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ABSTRAKT 
 
 Depozice tenkých vrstev je jednou z nejrozšířenějších aplikací pro změnu povrchových 
vlastností nejrůznějších materiálů. Tato diplomová práce se zabývá diagnostikou tenkých 
vrstev, které vznikly technikou PECVD. Pro depozici tenkých vrstev bylo využito 
kapacitně vázaného RF plazmatu za sníženého tlaku. Jako prekurzor byl použit 
tetrafluormetan (CF4) s příměsí vodíku (H2). Cílem práce bylo nalézt optimální podmínky 
pro vytvoření hydrofobní tenké vrstvy na povrchu polymeru NOA. 
 Depozice byly prováděny v kontinuálním i pulzním režimu výboje s různou střídou. 
Depoziční proces byl monitorován pomocí optické emisní spektroskopie a in situ 
hmotnostní spektrometrie. Vytvořené tenké vrstvy byly charakterizovány pomocí měření 
kontaktního úhlu, rentgenové fotoelektronové spektroskopie, infračervené spektroskopie 
a optické elipsometrie. Byly sledovány vlivy použitého režimu výboje a výkonu a složení 
směsí reakčních plynů.  
 Kontaktní úhel byl nejvyšší pro depozice v kontinuálním režimu. Pomocí hmotnostní 
spektrometrie a optické emisní spektrokopie byly sledovány rozkladné procesy uvnitř 
reaktoru. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie poskytla údaje o chemických 
vazbách zastoupených na povrchu vzorku. Byly to především skupiny C – C/C – H, C –
 O, O = C – O pro vzorek bez vrstvy. Po depozici se objevily také další vazby a to C – CF, 
CF2, CF3. Elipsometricky byla zjištěna tloušťka tenké vrstvy okolo 8,2 nm. 
 Zjištěné výsledky lze použít jako základ pro další, rozšířené studium problematiky 
plazmochemicky připravených tenkých fluorokarbonových vrstev a jejich vlastností. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Klíčová slova: PECVD, fluorokarbony, polymer NOA, kontaktní úhel, vlastnosti tenké 
vrstvy, hmotnostní spektrometrie 
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ABSTRACT 
 
 Deposition of thin films is one of the most widespread applications used for the changes 
of surface properties of various materials. This diploma thesis is focused on diagnosing of 
thin film generated by a PECVD technique. The capacitively coupled RF discharge at low 
pressure was used for the thin films deposition using tetrafluoromethane (CF4) with 
addition of hydrogen (H2) as a precursor. The aim of the work was the search of optimal 
conditions for a hydrophobic thin layer preparation on the surface of polymer NOA. 
 The depositions were performed in continuous and pulsed mode with different duty 
cycle. The discharge was monitored using optical emission spectroscopy and in situ mass 
spectrometry. Thin films structure and properties were characterized using water contact 
angle measurements, X-ray photoelectron spectroscopy, infrared spectroscopy and optical 
ellipsometry. The influence of varying power, gas mixture composition and discharge 
mode were investigated. 
 Water contact angle was the highest for a deposition in a continuous mode. 
Decomposition processes inside the reactor were observed by using mass spectrometry 
and optical emission spektrokopie. X-ray photoelectron spectroscopy provided 
information about the chemical bonds represented on the surface of sample. These were 
mainly C – C/C – H, C – O, O = C - O groups for sample without layer. Other chemical 
bonds were observed after the deposition. These were mainly C – CF, CF2 and CF3 
groups. The film thickness of about 8,2 nanometers was measured by optical ellipsometry. 
 The obtained results may be used as a fundament for further more advanced study of 
plasma chemically prepared thin fluorocarbon films and their properties. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: PECVD, fluorocarbons, NOA polymer, contact angle, thin film properties, 
mass spectrometry 
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1 ÚVOD 
 Depozice tenkých vrstev je široce využívanou metodou pro modifikaci povrchů různých 
substrátů. Při této metodě totiž nedochází k ovlivnění objemových vlastností materiálů, ale 
přitom můžeme zvýšit např. přilnavost, hydrofobitu, hydrofiltu apod. Nejvyužívanější 
metoda pro depozice tenkých vrstev je PECVD, což znamená v překladu plazmatem 
zlepšená depozice chemickým vypařováním. Hlavní technologický produkt je u této 
metody dobře přilnavý polymerní tenký film (100 – 10 000 Å) [1]. 
 Předmětem této diplomové práce je diagnostika tenkých vrstev připravených touto 
metodou a také nalezení optimálních podmínek pro depozice hydrofobních tenkých vrstev 
na polymeru NOA, tzn. vrstev s co největším kontaktním úhlem. Kontaktní úhel povrchu 
závisí na koncentraci F, přesněji na relativních podílech CFx (kde x = 1, 2, 3). Filmy 
deponované z plazmatu obsahujícího 6 % H2 jsou více fluorované než ostatní vrstvy 
připravené v plazmatu obsahujícího 40 % H2 [2].  
 Jako prekurzor byl použit tetrafluormetan (CF4), který patří do skupiny fluorokarbonů. 
Tyto vrstvy se vyznačují nízkou dielektrickou konstantu, biokompatibilitu, vysokou 
antikorozní odolností a také nízkým třecím koeficientem. Při vhodných podmínkách 
můžeme dosáhnout i superhydrofobního povrchu. Depozice probíhaly s různou směsí 
reakčních plynů (CF4 + 6, 17 a 33 % H2), v kontinuálním i pulzním režimu s různou 
střídou a za různých výkonů.  
 Depoziční proces byl sledován in situ hmotnostní spektrometrií a optickou emisní 
spektroskopií. Tenká vrstva byla poté charakterizována pomocí měření kontaktního úhlu, 
rentgenové fotoelektronové spektroskopie, infračervené spektroskopie a optické 
elipsometrie. Získané výsledky by měly v budoucnu sloužit k rozšířenému studiu 
plazmochemicky připravených tenkých fluorokarbonových vrstev. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Plazma 
 Plazma, někdy také nazývané jako čtvrtý stav hmoty, je známé velmi dlouho. Samotný 
termín plazma je často připisován Langmuirovi. Atmosférické plazma pro generaci ozónu 
je také známo dlouhou dobu, jako Siemensův proces bylo uvedeno v roce 1857. Plazma je 
často definováno jako částečně nebo úplně ionizovaný plyn. Energie vyžadovaná pro 
ionizační proces může být zajištěna různými zdroji (teplo, elektromagnetické pole, světlo 
atd.). Pro povrchovou modifikaci polymerů pochází energie obvykle z elektrického pole. 
Elektrické pole urychlí elektrony, které se srážejí s atomy nebo molekulami a ionizují je, 
produkují nové nabité částice (elektrony, atomové nebo molekulární ionty), které jsou také 
urychlovány. 
 Plazma může být charakterizováno mnoha parametry, jako je stupeň ionizace, energie, 
kterou obsahují různé částice (elektrony, ionty, neutrální částice a fotony), tlak, způsob 
generování výboje (AC, DC, RF, HF atd.) nebo hustota plazmatu (často vyjádřená 
v elektronech na cm3). 
 Stupeň ionizace (α) představuje poměr ionizovaných atomů/molekul na celkovém 
množství částic: 
0nn
n
e
e
+
=α  (1) 
kde ne je elektronová hustota (m-3), n0 je hustota neutrálních částic (m-3). 
 V závislosti na hodnotě stupni ionizace (α) mohou být definovány dva druhy plazmatu: 
slabě ionizované plazma s hodnotou α mezi 10-7 a 10-4 a silně ionizované plazma kde α je 
blízko 1. Plazma používané pro úpravu polymerů je obvykle slabě ionizované. 
 V plazmatu má každá částice svůj energetický rozsah. A proto je možné definovat 
elektronovou teplotu (Te), iontovou teplotu (Ti) a teplotu neutrálních částic (T0). 
V rovnovážném plazmatu mají všechny částice stejný rozsah energie Te ≈ Ti ≈ T0. 
V nerovnovážném plazmatu mají elektrony o mnoho větší energii než neutrální částice 
a ionty Te>> Ti  ≈ T0. Plazma používané pro modifikaci polymerů je ve většině případů 
nerovnovážné plazma. Energie neutrálních částic a iontů je obvykle v rozsahu 300 –
 1 000 K, zatímco energie elektronů může být různá od 1 000 do 100 000 K s průměrem 
několika elektronvoltů (eV) (několika 10 000 K). Proto plynná fáze je nazývána jako 
„studená“. To umožňuje modifikovat povrch polymerů bez jejich poškození. Velmi 
vysoká reaktivita studeného plazmatu pro povrchové opracování polymerů pochází ze 
srážek, v plynné fázi, mezi vysoce energetickými elektrony a atomy/molekulami, které 
tvoří velmi reaktivní excitované částice (s vysokou potenciální energií), které jsou 
schopny reagovat dokonce s nereaktivními vzorky jako jsou polytetrafluoetylen (PTFE 
nebo Teflon®). K získání nerovnovážného plazmatu.lze využít několik technik. Nejsnazší 
cesta je pracovat za nízkého tlaku, to minimalizuje množství srážek mezi lehkými 
(elektrony) a těžkými (ionty a neutrální částice) a proto nenastane termalizace plazmatu. 
Můžeme využít i vysokofrekvenční generátor (kHz až GHz). Na takto vysokých 
frekvencích je pohyblivost iontů silně redukována z důvodu jejich o mnoho vyšší 
hmotnosti, v porovnání s elektrony (proton je 1836x těžší než elektron). Speciální 
geometrie plazmatu, jako např. dielektrický bariérový výboj, dovoluje pracovat za 
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vysokého (atmosférického) tlaku, ale minimalizuje množství vysoce energetických srážek. 
Toto vede také ke studenému plazmatu. 
 Plazma je velmi komplexní médium plné vysoce reaktivních částic (radikálů, iontů, 
elektronů, UV fotonů). Všechny tyto částice dosáhnou povrchu polymeru. Jako důsledek, 
díky této složitosti, je to, že mechanismus zahrnutý v povrchové úpravě polymerů není 
zcela pochopen. Též, z důvodu mnoha „reaktantů“ obsahuje konečný výsledek často také 
širokou škálu „produktů“. Je proto velmi těžké mít úplnou identifikaci a kvantifikaci 
všech částic. 
 Nízkotlaké i vysokotlaké plazma bylo používáno empiricky pro opracování povrchů po 
mnoho desetiletí. Ale až od 80. let začalo plazmové opracování povrchů nabývat na 
důležitosti. Plazmové opracování polymerů je výsledkem především dvou mechanismů: 
ablace polymeru a/nebo roubování nových částic na povrch vzorku. Tyto dvě reakce 
probíhají současně, ale záleží na experimentálních podmínkách, která reakce převládá. 
Nejběžnější použití je naroubování nových funkčních skupin na povrch vzorku. 
 Jsou hlavní vědecké a technologické důvody pro použití plazmatu pro povrchovou 
úpravu polymerů. Nejdůležitější z hlediska průmyslových aplikací je samozřejmě zvýšení 
přilnavosti polymeru. Opravdu většina polymerů, navzdory jejich velmi dobrým 
vlastnostem (chemická inertnost, dobrý poměr váha/síla, průhlednost, bariérové vlastnosti, 
atd.) vykazují velmi špatnou přilnavost. Plazmové ošetření jsou používány ke zvýšení 
jejich povrchové energie pomocí roubování polárních částic na povrch. Plazma změní 
pouze povrch, zatímco objemové vlastnosti zůstávají nezměněny. Navíc, plazma je 
přátelské k životnímu prostředí, oproti tradiční mokré chemii, a je rychlé. 
 Další použití plazmatu pro polymery je plazmová polymerizace. V tomto případě je 
pekurzor vpraven do výboje, reaktivní částice z plazmatu aktivují molekuly prekurzoru 
a ty začnou reagovat mezi sebou navzájem a polymerovat. Touto technikou může být 
vytvořeno nepřeberné množství polymerů od uhlíku podobného diamantu (Diamond Like 
Carbon – DLC), k polystyrenovým a polytetrafluoretylenovým (PTFE) filmům. Tato 
technika umožňuje deponovat polymery na velké množství substrátů. Tyto plazmové 
polymery (pp) jsou používány pro dielektrické povlakování (mikroelektronika), k ochraně 
proti korozi, k vytvoření biokompatibilních povrchů a plynové bariéře (obaly potravin). 
Představují několik výhod oproti tradičním polymerům. Pro představu, tyto tenké vrstvy 
vykazují obvykle vyšší stupeň zesíťování a mají proto vynikající mechanické vlastnosti, 
které umožňují deponovat ultra tenké filmy s velmi dobrou přilnavostí na různé substráty. 
V plazmatu polymerované filmy také vykazují rovnoměrné povrchy s plným pokrytím 
substrátu [3]. 
2.1.1 Výskyt plazmatu 
 V pozemských podmínkách je přirozený výskyt plazmatu poměrně řídký, např. na 
krátkou dobu se plazma nachází v blescích při bouřkách. Ve vesmíru je však situace úplně 
jiná: 99 % známé vesmírné hmoty je plazma. Jmenovitě hvězdy, včetně Slunce, 
meziplanetární a mezihvězdný prostor jsou tvořeny plazmatem. V blízkosti Země se 
plazma nachází v ionosféře, magnetosféře a ve Van Allenových radiačních pásech. 
Plazma ve vesmíru je v převažující míře silně ionizované. 
 V našem běžném životě se nejčastěji setkáváme se slabě ionizovaným plazmatem, např. 
ve výbojkách (zdroje světla jako jsou zářivky, kompaktní zářivky, vysokotlaké výbojky 
s velkým světelným výbojem a výbojky na reklamní účely). Ve spotřební elektronice se 
začínají používat čím dál častěji i plazmové displeje a plazmové obrazovky. Už asi půl 
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století se plazma obloukového výboje používá na sváření kovových materiálů. 
V posledních dvou desetiletích nabývají význam plazmové technologie, ve kterých se 
plazma ve výbojích používá na technologické operace v mikroelektronickém, textilním 
i papírenském průmyslu, při odlučování průmyslového prachu, při aplikacích na likvidaci 
různých škodlivin apod. 
 Silně ionizované a vysokoteplotní plazma se v pozemských podmínkách nevyskytuje, 
s výjimkou laboratorních zařízení na ohřev vodíkového plazmatu do teplot 100 MK. 
Cílem těchto experimentů je uskutečnit v pozemských podmínkách řízenou 
termonukleární syntézu lehkých jader. Takto by lidstvo napodobilo jaderné reakce 
probíhající uvnitř Slunce, čímž by získalo prakticky neomezený zdroj ekologicky čisté 
energie. Ústředním fyzikálním problémem při tomto výzkumu je lokalizace plazmatu 
v prostoru pomocí silných magnetických polí, čímž se má nahradit účinek silného 
gravitačního pole na Slunci. [4] 
 
 
Obr. 1 Druhy plazmatu [5] 
2.1.2 Generace plazmatu  
 Problém generace plazmatu je důležitý i z toho důvodu, že v pozemských podmínkách 
se plazma v přírodě samostatně nevyskytuje. Na laboratorní výzkum si proto musíme být 
schopni plazma vytvořit na požadovaný čas experimentu. Podobně je tomu i při 
technickému využívání plazmatu. V zásadě rozlišujeme dva způsoby generace plazmatu. 
Jeden z nich spočívá v ohřátí plynu na vysoké teploty (několik tisíc K), kdy nastává 
termická ionizace. Takto vytvořené plazma se nachází ve stavu termodynamické 
rovnováhy a jeho vlastnosti je možno popsat metodami statistické fyziky. S druhým 
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způsobem se setkáváme v praxi častěji a je založený na využití elektrických výbojů. 
Plazma, které takto vzniká, není v rovnovážném stavu a jeho vlastnosti se nedají popsat 
pomocí termodynamiky. Proto hovoříme, že výbojové plazma je nerovnovážné. [4] 
2.1.3 Výboje v plynech 
 Plyn je při normální teplotě tvořen neutrálními atomy nebo molekulami a z hlediska 
elektrické vodivosti je velmi dobrý izolátor. Pro umožnění průchodu proudu ve vnějším 
elektrickém poli je třeba ionizační činidlo. Může jím být ultrafialové, rentgenové, gama 
nebo kosmické záření, vysoká teplota, silné elektrické pole nebo částice s vysokou energií. 
Ve slabém elektrickém poli může atmosférou na zemském povrchu protékat pouze velmi 
slabý proud s hustotami 10-12 – 10-6 Am-2 v důsledku přirození ionizace způsobené 
radioaktivním zářením Země a kosmickým zářením vesmíru. Tímto způsobem se 
v zemské atmosféře vytváří v 1 cm3 asi 1 000 iontových párů za 1 s. pro vedení 
elektrického proudu větší hustoty je třeba dodatečné ionizační činidlo a výboje 
uskutečněné tímto způsobem nazýváme nesamostatné. V dostatečně silných elektrických 
polích, případně ještě v kombinaci s nižším tlakem, se vytváří počet iontů a elektronů 
vhodných pro samostatné udržení proudu a takové výboje nazýváme samostatné. 
 Elektrický výboj (EV) je jev, vznikající při průchodu elektrického proudu plynem. 
Podmínkou vzniku výboje je existence volných nosičů náboje (elektronů a iontů) 
a dostatečná energie dodávaná do plynu (elektrickou energii lze do plynu ve výbojce 
dodávat různými způsoby, mohou to být dvě elektrody, na kterých je stejnosměrné napětí, 
v případě koróny je jednou elektrodou kovový hrot, druhou země). 
 
Jaké rozeznáváme EV: 
• Obloukový výboj je samostatný výboj mezi elektrodami, charakteristický vysokými 
proudy a teplotami (tisíce kelvinů). Probíhá nejčastěji za atmosférického tlaku 
a používá se při obloukovém sváření kovů, na tavení apod. 
• Jiskrový výboj je krátkodobý samostatný výboj, který vzniká při vysokém napětí mezi 
dvěma vodiči za atmosférického tlaku a je doprovázen zvukovými a světelnými 
efekty. Jiskra má podobu jasně svítících, rozvětvujících se kanálků, ve kterých dochází 
k ionizaci při teplotě až 30 000 K. Nejznámějším jiskrovým výbojem je blesk, kterým 
se vyrovnává napětí (miliony voltů) mezi dvěma mraky nebo mezi mrakem a zemí. 
• Koróna je samostatný trsovitý výboj, který vzniká v silně nehomogenním elektrickém 
poli okolo drátů, hran a hrotů s vysokým potenciálem. Vzniká také za atmosférického 
tlaku. Způsobuje ztráty na vedení vysokého napětí, ruší rozhlas a televizi. 
• Doutnavý výboj je samostatný výboj s viditelnou složkou, který lze pozorovat ve 
výbojkách (výbojových trubicích) za snížených tlaků. Probíhá při malých proudech 
(řádově miliampery), teplota výbojky i elektrod je nízká. Doutnavý výboj 
(v xenonových, sodíkových, rtuťových výbojkách, v zářivkách) je úsporným zdrojem 
světla. Světlo výbojek je při daném příkonu asi 5krát intenzivnější než světlo 
klasických žárovek. Ve rtuťových parách v křemenných trubicích je doutnavý výboj 
zdrojem UV záření. [6] 
  
 U těchto výbojů předpokládáme, že jsou napájeny stejnosměrným proudem. Na 
napájení výboje je však možno používat i střídavé proudy. Při nízkých frekvencích (např. 
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frekvence sítě) se charakter výboje zachovává; periodicky se mění jen polarita elektrod 
a následovně poloha jednotlivých částí výboje. Zvyšováním frekvence se postupně mění 
vlastnosti buzených výbojů, což se potom objeví i v jejich názvu: vysokofrekvenční, 
mikrovlnné a optické výboje. Příslušné frekvence leží v pásmech jednotky až stovky 
MHz, 1 – 100 GHz a v pásmu viditelného světla na frekvencích výkonných laserů. [4] 
2.1.3.1 PECVD 
 Již v počátcích rozvoje elektřiny bylo zjištěno, že plyny jsou za určitých podmínek 
schopné vést elektrický proud. K tomu je ale nutné, aby plyn byl ionizován. Za vysokého 
tlaku je ionizace velmi obtížná. Vyžaduje značnou intenzitu elektrického pole. Proto se 
velmi často používá nízkého tlaku. Elektrony pak mají mnohem větší střední volnou dráhu 
a mohou získat více kinetické energie mezi jednotlivými srážkami. Díky tomu se ionizuje 
plyn prakticky v celém objemu. Nevýhodou nízkotlakých výbojů je vakuová aparatura, 
která je zpravidla finančně nákladná a má i nezanedbatelné provozní náklady [6]. 
 Jedním z takových nízkotlakých výbojů je i PECVD, což je anglická zkratka pro plasma 
enhanced chemical vapour deposition, tzn. plazmatem zlepšená depozice chemickým 
vypařováním. Tento výboj řadíme mezi studené, nerovnovážné plazma. Je to 
nejvyužívanější proces modifikace polymerů, obvykle zahrnovaný v kategorii tenkých 
vrstev, což umožňuje úpravu povrchů ve smyslu depozice nebo modifikace. Hlavní 
technologický produkt je u této metody dobře přilnavý polymerní tenký film (100 –
 10 000 Å) [1]. 
 Prekurzory pro PECVD jsou plyny (nebo kapaliny unášené plynem). Plazma je 
používáno jako chemicky reaktivní médium, aby aktivovalo povlakovací reakce [7]. Po 
vstupu molekuly „monomeru“ do plazmového reaktoru dochází ke srážkám s elektrony 
a do určité míry produkují fragmenty. Tyto reaktivní částice pomáhají formování nových 
sloučenin v plynné fázi, které často vedou k novým reaktivním fragmentům. Pro shrnutí, 
existují 3 třídy nebo kategorie reaktivních částic, a to atomy, radikály a nabité částice [1]. 
Reaktivní částice jsou unášeny směrem k povrchu substrátu, kde jsou adsorbovány, 
reagují a reakční meziprodukty jsou desorbovány. Povlak roste díky germination-
růstovému jevu [7]. 
 Definice PECVD filmu jako „polymeru“ a používání slova „monomer“ jako prekurzoru 
v nosném plynu pro získání filmu jsou zcela nevhodné. Ve skutečnosti zde není žádná 
monomerní jednotka, která se mnohokrát opakuje v chemické struktuře materiálu. Slova 
polymer a monomer mohou být používány pouze pro následování tradičního žargonu, 
který je nezaměňuje s dalšími definicemi [1]. 
Depoziční procesy jsou realizovány buď v plazmatu pracujícím v kontinuálním režimu 
(výboj hoří nepřetržitě) nebo v pulzním režimu. Pro definování pulzního režimu se 
používá tzv. střída (Duty Cycle). Ta je definována jako: 
100×
+
=
offon
on
tt
tdc , (2) 
kde ton značí dobu, po kterou je výboj zapnutý a toff značí dobu, po kterou je výboj 
vypnutý. Pro představu, např. střída 100 % značí kontinuální režim a střída 5 % znamená, 
že pět procent celkové doby je výboj zapnutý, po zbytek doby je vypnutý. U pulzních 
výbojů pak často lze měnit i frekvenci střídání aktivních pulzů a prodlev. 
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2.2 Diagnostika plazmatu 
 V této diplomové práci byla využita celá řada různých diagnostických metod. Depoziční 
proces byl monitorován pomocí optické emisní spektroskopie a in situ hmotnostní 
spektrometrie. Vytvořené tenké vrstvy byly charakterizovány pomocí měření kontaktního 
úhlu, rentgenové fotoelektronové spektroskopie, infračervené spektroskopie a optické 
elipsometrie. 
 Porovnání mezi technikami diagnostiky plazmatu a povrchu je v rozhodující důležitosti 
pro studování a pochopení chemického procesu ve studeném plazmatu, pro optimalizaci 
vlastností při plazmové modifikaci polymerů a pro navrhování obyčejného přizpůsobivého 
povrchu. Tento přístup vede k plnému využívání technik studeného plazmatu v mnoha 
rozdílných aplikacích [1]. V dalších odstavcích se seznámíme alespoň se základními 
principy použitých metod. 
2.2.1 Měření kontaktního úhlu (WCA) 
Měření kontaktního úhlu vody (an. water contact angle measurement – WCA) je 
jednoduchá “pravdivá” povrchová analytická technika s hloubkou analýzy okolo 0,5 nm. 
Během měření kontaktního úhlu je malá kapka vody nanesena na povrch vzorku, poté je 
měřen úhel mezi kapkou a povrchem vzorku [3]. 
Kontaktní úhel kapky na povrchu je výsledkem kohezních (soudržných) sil kapaliny 
a adheznách (přilnavých) sil mezi pevnou a kapalnou fází. Jestliže je kontaktní úhel 180°, 
mezi kapalinou a pevnou fází nejsou žádné interakce (kapka má tendenci minimalizovat 
svůj kontakt s povrchem substrátu) a vzájemné působení a naopak při kontaktním úhlu 0° 
vzájemné působení dosahuje maxima a kapka je po povrchu rozprostřena [3,8]. 
Povrchová energie souvisí s kosinem kontaktního úhlu podle Young – Laplaceovy 
rovnice: 
θγγγ cosLVSLSV =− , (3) 
kde SVγ  je povrchové napětí pevné látky a páry, SLγ  je povrchové napětí pevné látky 
a kapaliny, LVγ  je povrchové napětí kapaliny a páry, θ  je kontaktní úhel (viz. Obr. 2) 
 Měření kontaktního úhlu je nejen relativně levná (a tedy snadno dostupná) technika, ale 
také poskytuje okamžité informace o adhezních vlastnostech modifikovaného povrchu [3]. 
 
 
Obr. 2 Měření kontaktního úhlu kapky nanesené na pevný vzorek [5] 
 15
2.2.2 Hmotnostní spektrometrie (MS) 
 Hmotnostní spektrometrie je destrukční strukturně analytická metoda. Jedná se 
o fyzikálně chemickou metodu určování hmotností atomů, molekul a molekulových 
fragmentů po jejich převedení na ionty. Atomy či molekuly vzorku jsou ionizovány, 
separovány a následně detekovány (kvalitativně i kvantitativně) dle poměru m/z (mass 
(m)-to-charge (z)). Pomocí hmotnostní spektrometrie v uspořádání in-situ sledujeme 
molekulární složení v depoziční komoře, zejména pak závislost velikosti molekulárních 
fragmentů na podmínkách výboje. 
 Hmotnostní spektrometr se v blokovém schématu (obr. 3) skládá z rezervoáru 
vzorku, z něhož je vzorek veden do ionizační komory. V ionizační komoře jsou ionty 
generovány a urychlovány před vstupem do analyzátoru, kde dochází k rozdělení iontů 
podle jejich m/z. Odtud ionty procházejí do detektoru, jehož signály zpracovává 
registrační zařízení.  
 Veškeré informace poskytované hmotnostním spektrometrem se týkají pouze částic 
nesoucích náboj neboli iontů, proto je nutné vzorky ionizovat, před vstupem do 
analyzátoru. Pokud se nejedná o plyn je nutné vzorek před ionizací zplynit. V případě 
in situ hmotnostní spektroskopie plazmatu lze i přímo extrahovat ionty z plazmatu. 
Problémem hmotnostní spektrometrie je fragmentace částic, která v případě plazmatu 
téměř znemožňuje získání informací o reálném složení fragmentů v plazmatu. 
  Hmotnostní analyzátory slouží k disperzi nebo filtraci iontů podle m/z, případně podle 
kinetické energie. Existuje několik druhů hmotnostních analyzátorů. Pro diagnostiku 
plazmatu je nejdůležitější kvadrupólový analyzátor. Ten pracuje na principu separace 
podle různé stability oscilace iontů v dvoj- nebo trojrozměrné kombinaci 
vysokofrekvenčního střídavého napětí [9]. 
 Každý hmotnostní spektrometr má ještě vakuovou sekci, která udržuje v přístroji vysoké 
vakuum lepší než 10-4 Pa. Důvodů pro nutnost použití tak nízkých tlaků v hmotnostním 
spektrometru je několik: větší množství kyslíku v přístroji neprospívá zahřívaným 
elementům, zejména emisním vláknům, při vyšších tlacích vzniká silné interferující 
spektrální pozadí, reakce mezi vzniklými ionty a molekulami jsou častější při vyšších 
tlacích a mění hmotnostní spektrum, při vyšších tlacích může mezi urychlovacími 
elektrodami a krytem přístroje dojít k výboji, vyšší tlak v přístroji znemožňuje potřebnou 
regulaci energie elektronového paprsku, střední volná dráha iontů musí být podstatně delší 
než dráha z iontového zdroje k detektoru. Poslední podmínka je rozhodující a limitující 
a je-li splněna, je zpravidla vyhověno i ostatním. 
 Získaným výstupem pro vyhodnocení je hmotnostní spektrum, což je záznam iontů 
vzniklých ze zkoumaného vzorku, uspořádaný podle vzrůstajícího poměru hmotnosti 
k náboji (m/z), a vynesený proti absolutnímu nebo relativnímu zastoupení jednotlivých 
iontů. Spektrum může být prezentováno ve formě přímého záznamu nebo 
v normalizované formě, v níž jsou absolutní zastoupení jednotlivých iontů přepočtena na 
relativní zastoupení vzhledem k nejintenzivnějšímu iontu ve spektru, což usnadňuje 
porovnávání spekter. Při popisu spekter se ustavila konvence, podle níž iont odpovídající 
molekulové hmotnosti měřené látky označujeme jako iont molekulární (molecular ion 
peak) a nejintenzivnější iont ve spektru označujeme jako iont základní (base ion peak). 
Záznamům iontů říkáme píky [10, 11]. 
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Obr. 3 Blokové schéma hmotnostního spektrometru [9] 
 
2.2.3 Optická emisní spektroskopie plazmatu (OES) 
 Spektroskopie je obecně metoda pro diagnostiku stavu látek, založená na interakci mezi 
elektromagnetickým polem a molekulami diagnostikovaných látek v plynné, kapalném 
nebo pevném stavu [12]. 
 Optická spektroskopie (jak absorpční, tak zejména emisní) je základní metodou 
diagnostiky plazmatu. Její předností je značná univerzálnost pro nejrůznější typy plazmatu 
(jak nízkotlaké, tak i vysokotlaké, bez ohledu na teplotu), navíc nijak neovlivňuje vlastní 
plazma (to platí jen pro emisní spektroskopii, u absorpční spektroskopie jistý, byť celkem 
zanedbatelný vliv existuje). Spektroskopicky lze určit jednak částečně složení plazmatu, 
navíc lze získat i informace o jeho teplotě a rozdělení energií [13]. 
 Jedná se o fyzikální analytickou metodu sloužící ke kvalitativnímu a kvantitativnímu 
určení složení analyzovaného vzorku pomocí fotonů, které jsou vysílány atomy, ionty 
a molekulami zkoumaného vzorku. Aby vzorek vysílal záření, musí se atomy prvku 
převést do excitovaného stavu dodáním energie. Vysílané záření je polychromatické 
a nespojité. Je složeno z různých vlnových délek, které prvek nebo molekulu 
charakterizují – spektrum prvku. Spektrum vzniká přechodem vnějších, tzv. valenčních 
elektronů z výšekvantových na nížekvantové stavy, popř. základní hladiny. Je složeno 
z řady spektrálních čar, jež ty nejintenzivnější vznikají přechodem mezi hladinou základní 
a nejblíže vyššími, z nichž může přejít elektron jednoznačně jenom do hladiny základní. 
Takové spektrální čáry nazýváme rezonanční [14]. 
 Molekulové spektrum je složitější. Díky většímu počtu excitačních hladin pak 
pozorujeme celou řadu přechodů, které mají tzv. pásovou strukturu. Ze získaného spektra 
můžeme určit složení vzorku, informace o teplotě plazmatu či rozdělení energií [14]. 
Problém molekulární spektroskopie se zpravidla omezuje jen na dvouatomové molekuly. 
Stanovení složení plazmatu z molekulárních spekter je poměrně obtížné, neboť jednotlivé 
molekulární pásy se rozkládají v širokém oboru vlnových délek, překrývají se jak 
vzájemně, tak i s atomárními spektry, navíc běžně lze v tabulkách emisních spekter nalézt 
pouze spektra dvouatomových molekul. Proto pro studium složení plazmatu je nutné 
využívat i dalších analytických metod. Proto se molekulární spektroskopie 
dvouatomových molekul využívá v podstatě pouze k určení teploty a rozdělení energie 
v plazmatu [13]. 
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2.2.4 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS) 
 Podstatou metody je fotoelektrický jev pozorovaný již 1887 Hertzem a teoretické 
základy položil v roce 1905 Einstein. Při rentgenové fotoelektronové spektroskopii se 
vzorek ozáří monochromatickým rentgenovým zářením a měří se vlastnosti elektronů 
emitovaných z povrchu. Energetická bilance je dána vztahem 
KB EEh +=ν , (4) 
kde hν je energie fotonů budícího záření, EB je vazebná energie elektronu ve vzorku a EK je 
energie emitovaného elektronu. 
 Budicí záření proniká do hloubky řádově mikrometrů. Úniková hloubka emitovaných 
fotoelektronů, a i tedy tloušťka analyzované vrstvy, je podstatně menší a činí 1 – 5 nm. 
 Kvůli přirozené vysoké pronikavosti rentgenového záření a pomocí speciální techniky 
lze zvýraznit rozmístění atomů v rozdílných hloubkách vrstvy. Rentgenové záření se 
směřuje pod elevačním úhlem na povrch pro zvýraznění atomů a prostuduje se 
fotoelektronová spektroskopie jako funkce úhlu vylétávajícího elektronu, čímž zjistíme 
rozložení atomů ve vrstvě. Hodnoty vazebných energií různých prvků se liší a každý 
prvek tak poskytuje v elektronovém spektru sérii linií s charakteristickými hodnotami 
vazebných energií, což umožňuje jejich identifikaci. Intenzita fotoelektronového toku 
umožňuje kvantitativní prvkovou analýzu složení povrchu [8]. 
 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie je kvantitativní technika v tom smyslu, že 
počet elektronů zjištěných v daném přechodu je úměrný počtu atomů na povrchu. 
Nicméně v praxi není perspektivní mít přesné atomové koncentrace z XPS spektra. 
O přesnosti intenzity měřené pomocí XPS není pochyb, intenzita měřená z různých 
vzorků má dobrou přesnost i při opakování. Co může být pochybné, jsou výsledky 
plynoucí z atomové koncentrace elementů na povrchu. Pro běžně prováděné atomové 
koncentrace pomocí XPS spektroskopie je přesnost obvykle ve výši 0,1 %. Pro specifické, 
pečlivě provedené a charakterizované měření je možno dosáhnout lepší přesnosti měření, 
ale pro kvantifikaci založenou na standardní citlivosti faktorů, není požadované přesnosti 
dosaženo [15]. 
 Metoda XPS je tedy povrchově selektivní metodou. Ze spekter zaznamenaných při 
různých úhlech detekce elektronů lze získat informace o rozložení prvků ve směru 
kolmém k povrchu. Experimenty, při nichž dochází ke studiu úhlu, pod kterým vylétají 
emitované elektrony, jsou důležité pro měření vnitřních vlastností tenkých vrstev. Tyto 
experimenty pomáhají ke zjištění hloubkové struktury vrstev [8]. 
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Obr. 4 Schéma XPS [8] 
2.2.5 Infračervená spektroskopie (IR) 
 Infračervená spektroskopie měří pohlcení infračerveného záření o různé vlnové délce, 
které prochází analyzovaným materiálem, přičemž infračervené záření je 
elektromagnetické záření v rozsahu vlnových délek λ = 0,78 – 1000 µm. 
 Principem metody je absorpce infračerveného záření při průchodu vzorkem, při níž 
dochází ke změnám rotačně vibračních energetických stavů molekuly v závislosti na 
změnách dipólového momentu molekuly. Pokud je změna těchto vibračních nebo 
rotačních stavů spojena se změnou dipólových momentů, dochází k absorbci záření, které 
je charakteristické pro danou vazbu v molekule. Závislost energie na vlnové délce je 
reciproká, proto se používá vlnočet σν, který je definován jako převrácená hodnota vlnové 
délky a platí tedy 
λσν
1
= , (5) 
kde σν je vlnočet a λ je vlnová délka. 
 Největší význam při identifikaci organických sloučenin má oblast spektra v rozmezí 
vlnočtů 400 – 4000 cm-1. V této oblasti se organické sloučeniny projevují největším 
počtem absorpčních pásů. Navíc oblast mezi 650 – 1500 cm-1 je typická pro každou 
organickou látku. Neexistují tedy dvě různé organické sloučeniny se stejným spektrálním 
projevem v této oblasti. Značnou výhodou infračervené spektroskopie je možnost měření 
vzorků ve všech skupenských stavech. 
 Analytickým výstupem je infračervené spektrum, které je grafickým zobrazením 
funkční závislosti energie, většinou vyjádřené v procentech transmitance (propustnosti) Tp 
nebo jednotkách absorbance A, na vlnové délce dopadajícího záření. Při samotném 
vyhodnocování daného materiálu se porovnává naměřené spektrum (velikost a tvar píků) 
s tabulkovými hodnotami, které charakterizují dané chemické vazby [12]. 
 Infračervená spektroskopie využívá buď transmisních nebo odrazných (reflexních) 
technik. Odrazných technik je v IČ spektroskopii celá řada. Jejich výběr se řídí tím, o jaký 
vzorek jde. Pro měření infračerveného spektra tenké vrstvy fluorokarbonů na povrchu 
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polymeru NOA jsem použila reflexní techniku ATR (Attenuated Total Reflectance) což je 
metoda zeslabené totální reflexe. 
 Metoda zeslabené totální reflexe je moderní technika, vhodná pro silně absorbující 
kapalné a viskózní vzorky, pasty, gely, polymerní vrstvy i práškové vzorky. Především se 
metoda ATR volí tehdy, kdy se zajímáme o povrch studovaného materiálu. Její podstatou 
je totální vnitřní reflexe infračerveného záření při průchodu krystalem o velkém indexu 
lomu. (Obr. 5) 
 Ve vzorku, který jev těsném kontaktu s měřícím ATR krystalem, vzniká při totálním 
odrazu na rozhraní opticky hustšího prostředí (ATR hranol) s prostředím opticky řidším 
(vzorek) zeslabující se (evanescentní) absorpční vlna, která klesá exponenciálně se 
vzdáleností od rozhraní (řádově µm). ATR měření jsou ovlivňována řadou faktorů, jako 
jsou např. vlnová délka IČ záření (ze závislosti hloubky průniku na vlnové délce plyne, že 
relativní intenzity pásů v ATR spektru klesají s rostoucím vlnočtem ve srovnání 
s transmisním spektrem téhož vzorku, proto je nutné provést tzv. ATR korekci), index 
lomu (se vzrůstem indexu lomu krystalu klesá kritický úhel a klesá hloubka průniku), 
hloubka průniku, tvar ATR krystalu (jednoodrazové a víceodrazové ATR krystaly), úhel 
dopadu (musí být větší než je kritický úhel pro dosažení totální reflexe, určuje počet 
odrazů v krystalu, ovlivňuje hloubku průniku), kontakt vzorku s krystalem (intenzita 
evanescentní vlny velmi rychle klesá, proto musí být kontakt těsný, což je dobře splněno 
pro kapalné a plastické vzorky), materiál ATR krystalu [16]. 
 
Obr. 5 Totální odraz na rozhraní ATR hranol – vzorek, jednoodrazový ATR krystal [16] 
2.2.6 Elipsometrie 
 Elipsometrie je optická metoda pro analýzu povrchů a rozhraní. Je založena na detekci 
fázové změny elektromagnetického vlnění, které se odrazí od zkoumaného povrchu nebo 
jím projde. Tato technika umožňuje nalézt optické vlastnosti jedno i vícevrstevných 
systémů tenkých vrstev (index lomu, tloušťka vrstvy) a sledovat jejich vývoj v průběhu 
experimentu. Hlavními výhodami této metody jsou nedestruktivnost a neovlivňování 
strukturních procesů, které probíhají na vzorku, a také možnost měření ve vakuu. 
 Experimentální uspořádání obsahuje zdroj světla, polarizátor (nejkvalitnější jsou 
vyrobeny z dvojlomného krystalu vápence) a detektor. (Obr. 6) Do zdrojové větve 
elipsometru může být vložen kompenzátor na bázi Mg2F. 
 Měřením zjišťujeme paramety elipticky polarizovaného světla odraženého od vzorku, 
na který dopadá světlo lineárně polarizované. Odražený paprsek pak prochází rotačním 
analyzátorem a následně je detekována jeho intenzita – závisí na úhlu natočení 
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analyzátoru. Tato závislost je v polárních souřadnicích obrazem elipsy, která má shodné 
parametry s elipsou opisovanou koncovým bodem vektoru elektrické intenzity 
elektromagnetického pole.  
 Elipsometrie neumožňuje určování parametrů zkoumaného rozhraní přímo, to je možné 
jen u jednoduchých systémů jako je jedna neabsorbující vrstva na absorbující podložce se 
známými optickými konstantami, a to z důvodu velkého počtu neznámých parametrů 
(tloušťky jednotlivých vrstev a jejich komplexní indexy lomu). K výpočtu hledaných 
hodnot se používají numerické metody, které se upřesňují dalšími analytickými 
metodami [17]. 
 
 
Obr. 6 Schéma uspořádání elipsometru s rotačním analyzátorem[17] 
 
2.3 Tenké vrstvy 
 Modifikace povrchu polymeru plazmatem má rostoucí význam v průmyslové aplikaci, 
protože může rovnoměrně měnit povrch ošetřených vzorků bez změny objemových 
vlastností. V posledních letech bylo na toto téma zpracováno mnoho experimentů 
a teoretických studií [18]. 
 Jednou z těchto modifikací je i vytvoření tenké vrstvy na povrchu polymeru pomocí 
plazmového výboje za atmosférického nebo sníženého tlaku. 
2.3.1 Fluorokarbonové tenké vrstvy 
 Mnoho různých fluorovaných monomerů, jako fluoroalkyly, fluorohydroalkyly, cyklo-
fluoroalkyly, fluorobenzeny mohou být použity buď jako čistý nosný plyn nebo ve směsi 
s různými aditivy [19]. Výběr fluorokarbonů je věcí prvořadého významu, neboť je 
zdrojem reaktivních částic v plazmatu, ale také aditiva jsou důležitá, protože mohou 
ovlivňovat hustotu CFx fragmentů a F atomů. 
 Přídavek vodíku (H2) nebo nenasycených molekul, např. fluoru jako zhášeče výboje 
(fluor je totiž silně elektronegativní a z plazmatu na základě záchytu odebírá velmi 
efektivně elektrony), redukují koncentraci atomárního fluoru, zvyšují hustotu CFx 
fragmentů a proto propagují depozici tenké vrstvy. Také chemické složení depozice, ve 
smyslu poměru F/C může být laděno pomocí přídavku látky do plynu. Méně fluorované 
a více zesíťované povlaky (např. povlaky charakterizované vyšší koncentrací C – CF a CF 
skupin) jsou produkovány v plynu s vyšším obsahem H2 [20]. 
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 Tenké vrstvy fluorokarbonů byly široce studovány díky jejich pozoruhodným 
vlastnostem, zahrnující nízkou dielektrickou konstantu, biokompatibilitu 
a superhydrofobicitu. Navíc fluorokarbonové vrstvy mají vysokou antikorozní odolnost 
a nízký třecí koeficient. 
 Fluorokarbonové tenké vrstvy jsou díky jejich velmi nízké dielektrické konstantě 
považovány za kandidáty na nahrazení oxidu křemičitého jako dielektrické mezivrstvy ve 
velmi širokém okruhu aplikací. Aplikace pro takovéto filmy zahrnují také biopasivní 
povlakování pro implantační zařízení, modifikaci povrchů membrán, samomazací 
polakování v magnetických zařízeních pro ukládání dat, zvýšení přilnavosti 
a kompatibility mezi dvěma polymery a hydrofobní vrstvy na papír, sklo a celulózu 
[21, 22, 23]. 
 Dosud byla většina fluorokarbonových tenkých vrstev deponována metodou 
radiofrekvenční PECVD, ve kterých byly využity fluorokarbony nebo plyny obsahující 
fluorokarbony, jako např. CF4, C2F6, C3F8, C4F8, C3F6O, CH2F2 a CHF3. Tyto 
fluorokarbonové filmy mohou být rozloženy na různé radikály a ionty, které vedly 
k depozici fluorokarbonových tenkých vrstev s nízkou dielektrickou konstantou.  
 Vlastnosti tenké vrstvy závisí na složení a struktuře filmu, která je kontrolována skrz 
vlastnosti, kterých může být dosaženo manipulací s parametry plazmatu jako jsou: výběr 
nosného plynu, výkon, geometrie reaktoru a to, jestli je plazma v kontinuálním nebo 
pulzním režimu. Všeobecně se předpokládá, že v pulzním plazmatu je koncentrace 
vysoceenergetických částic velmi redukována během doby, kdy je plazma vypnuto (off-
time).  To vede k poklesu vysoceenergetického iontového bombardování a toku UV záření 
k povrchu. Pulzní systémy tedy poskytují materiály s vyšším poměrem F/C a materiály 
méně zesíťované oproti materiálům připravených v kontinuálních systémech. 
V kontinuálním plazmatu vede konstantní expozice iontů k depozici více křehkých 
materiálů. 
 V obou systémech, pulzním a kontinuálním, toto snižuje zesíťování a zpomalí depoziční 
rychlost. V pulzním plazmatu může být depozice efektivně kontrolována pomocí složení 
filmu. Ve velmi krátkých časech, kdy je plazma vypnuto (10 ms zapnuto, 20 – 60 ms 
vypnuto) obsahuje film téměř vyrovnané frakce CF3, CF2, CF a kvarterní uhlík. Zatímco 
v delších časech kdy je plazma vypnuto začne ve složení filmu převládat CF2. 
 Ačkoliv fyzikální a strukturní vlastnosti fluorokarbonových tenkých vrstev a efektů 
parametrů plazmatu na vlastnosti tenké vrstvy byly studovány, depoziční proces 
fluorokarbonové tenké vrstvy stále není dobře pochopen [22]. 
 
2.3.1.1 Tetrafluometan (CF4) 
 Tetrafluormetan patří mezi fluorokarbony. Fluorokarbon je každá organická sloučenina 
podobná uhlovodíkům, ve kterých je alespoň jeden vodíkový atom nahrazený fluorem.  
 Fluorokarbony jsou chemicky inertní, nehořlavé a stabilní při zahřání na 260 – 315 °C. 
Jsou hustější a více těkavé než příslušné uhlovodíky a mají nízký index lomu, nízkou 
dielektrickou konstantu, nízkou rozpustnost, nízké povrchové napětí a viskozitu 
porovnatelnou s uhlovodíky [24]. 
 Tetrafluormetan je často používaný jako procesní plyn v plazmových procesech, zvláště 
v procesech leptání. Tetrafluormetan (CF4, označovaný také Freon 14) je za běžných 
podmínek zcela inertní, ale tvoří volné atomy fluoru a CF2 a CF3 radikály, když je použit 
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jako plazmový procesní plyn. Tyto radikály vyvíjejí velmi silný leptací účinek, např. na 
oxidu křemičitém. Směs CF4 a kyslíku leptá pětkrát rychleji než čistý kyslík [25]. 
 Nevýhodou těchto látek je, že silně poškozují ozonovou vrstvu, a proto jejich použití 
podléhá speciálním předpisům. 
 2.3.2 Substrát NOA 81 
 Norland Optical Adhesive 81 ("NOA81") je jednosložkové tekuté lepidlo, které se po 
ozáření UV světlem vytvrdí během několika sekund na tvrdý, pevný polymer. Doporučuje 
se jako velmi rychlý a efektivní prostředek pro přesné spojení optických komponent nebo 
optických vláken.  
  Vynikající vlastností tohoto lepidla je jeho extrémně rychlé vytvrzení. Tenké vrstvy 
mohou být vytvrzeny 10 sekund po ozáření UV světlem, tlusté vrstvy za 20 sekund. 
Vzniklé vrstvy jsou tvrdé, ale ne křehké. Pokud není NOA vystaveno UV záření, je 
extrémně stabilní. NOA 81 je citlivý na celý rozsah vlnových délek od 320 do 380 nm, 
maximální citlivosti dosahuje okolo 365 nm. Po vytvrzení má NOA velmi dobrou 
přilnavost na sklo, kovy a další sklem plněné plasty. Tato přilnavost se zvyšuje s časem 
[26]. 
 Lepidlo NOA 81 je vhodný kapalný foto-polymer pro nízkonákladovou produkci 
mikrofluidních čipů. Mikrofluidní kanály byly často vyráběny ze silikonu nebo skla, které 
je mikroobráběno ve velkém množství, což je velmi drahé, poměrně složité a časově 
náročné. V posledních letech se pro mikrofluidní aplikace staly oblíbenými polymery, 
jako jsou polymethylsiloxan (PDMS) nebo SU-8 foto-epoxidový polymer, díky jejich 
vysoké flexibilitě, snadné výrobě a vysoké reprodukovatelnosti.  
 Pro mikrofluidní aplikace jsou již prezentovány různé metody výroby NOA 81. Ve 
srovnání s PDMS, který je nejrozšířenějším materiálem pro mikrofluidní kanály, má 
NOA 81 lepší chemickou odolnost vůči organickým rozpouštědlům, je nepropustný pro 
vzduch a vodní páru, je méně náchylný k bobtnání při kontaktu s tekutinami a při 
povrchové úpravě (např. v kyslíkovém plazmatu) je více stabilní. NOA 81 absorbuje v IČ 
oblasti, je dokonale průhledný ve viditelné oblasti a je také vhodný pro aplikace založené 
na detekování fluorescenčního záření [27]. 
 Jelikož se jedná o komerční polymer, přesné složení tohoto polymeru je výrobním 
tajemstvím výrobce. Přesto se mi na stránkách výrobce podařilo zjistit, že polymer NOA 
patří do skupiny mercapto esterů a tudíž se jedná o derivát uhlovodíku, ve kterém je 
obsažena síra a také kyslík [26]. 
2.2.2.1 Mikrofluidní systémy 
 Mikrofluidní systémy jsou schopné minimalizovat objem reakce, díky používání kapek 
v rozmezí femtolitr až mikrolitr. Rozčlenění na kapky zajišťuje rychlé míchání reagentů, 
kontrolu načasování reakce, kontrolu vlastností na rozhraní kapek [28], mají schopnost 
syntetizovat a přepravit pevné reagenty a produkty a také zapouzdřit mnoho biologických 
entit pro biomedicínu a biotechnologické aplikace [29]. 
 Zájem o mikrofluidika vzrostl díky jejich vlastnostem, a to zejména díky manipulaci 
s malým množstvím kapalin. Mimořádná pozornost patří mikrofluidním systémům 
založených na kapkách, kde kapky jsou používány jako individuální mikroreaktory ke 
studování bio-(chemických) reakcí [30]. Kapky mikrofluidních systémů jsou schopné 
realizovat velké množství reakcí bez zvětšení velikosti zařízení [29]. Další významná 
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výhoda mikrofluidního zařízení je ta, že dokážeme kontrolovat formování kapek, pro 
přesnou kontrolu formování a velikosti kapek už bylo vytvořeno několik různých 
geometrií mikrofluidních čipů. (např. T spojení (jedno z nejpoužívanějších), 
„hrozen“, atd.) Formování kapek v mikrofluidních systémech také umožňuje vyžívat 
metody jako je dvojitá emulze [31]. V tomto případě použijeme např. dvojité T spojení 
nebo zapojení mnoha T spojení. 
 
   
Obr. 7 Ukázky různých mikrofluidních systémů (laboratoř ESPCI) 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 Veškerá data zpracovaná v této diplomové práci byla získána v rámci zahraniční stáže 
ve Francii v laboratoři Laboratoire de Génie des Procédés Plasmas et Traitements de 
Surface na École Nationale Supérieure de Chimie de Paris. Měření pomocí infračervené 
spektroskopie bylo prováděno v laboratoři Ústavu fyziky plazmatu na Přírodovědecké 
fakultě Masarykovy university v Brně. 
3.1 Uspořádání aparatury 
 Hlavní součástí celé aparatury je plazmový reaktor fungující na principu PECVD. 
Skutečná podoba komory reaktoru je na obrázku 10. Komora je připojena k hlavní skříni 
s ovládáním reaktoru. K této skříni je připojen také počítač se softwarem FLR-300H pro 
zjednodušené ovládání během depozice. Pro vytvoření vakua během depozice je připojena 
k reaktoru turbomolekulární vývěva, která je předčerpávána bezolejovou mechanickou 
vývěvou. Plyny jsou přiváděny do reaktoru pomocí nerezových nebo plastových trubiček, 
buď z tlakových lahví (CF4) nebo z generátoru (H2). Průtok je regulován pomocí 
regulátorů hmotnostního průtoku. 
 Ke komoře reaktoru je připojen hmotnostní spektrometr pomocí metr dlouhého 
ohebného vlnovce z nerezové oceli, který ústí přímo do vakuové komory reaktoru. 
Pomocí optického vlákna umístěného na stojanu před dvířky pro manipulaci se vzorkem 
je připojen optický emisní spektrometr.  
 Výsledné blokové schéma aparatury je znázorněno na obrázku 8, skutečný čelní pohled 
je na obrázku 9.  
 
Obr. 8 Blokové schéma; 1, 2, 3, 4 – OES (1 – monitor, 2 – PC, 3 – stolek, 4 - optický 
emisní spektrometr), 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 – PECVD reaktor (5 – monitor, 6 – hlavní skříň 
s ovládáním, 7 – PC, 8 – vakuová komora, 8a – dvířka pro manipulaci se vzorkem a pro 
vizuální kontrolu procesu, 9 – stojan na reaktor, 10 – čerpací systém), 11, 12 – nádoby 
s plyny (11 – tlaková láhev s CF4, 12 – generátor H2), 13 – hmotnostní spektrometr) 
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Obr. 9 Skutečný čelní pohled na aparaturu (laboratoř LGPPTS/ENSCP) 
3.2 PECVD reaktor 
 Reaktor pro depozici tenkých vrstev je značky Plasmionique, typ FLR 300 – H. Tento 
reaktor funguje na principu PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). 
 Před samotným zahájením procesu depozice byl do komory reaktoru umístěn vzorek 
a poté bylo nutné celý systém krok po kroku podle návodu zapnout (pustit chladicí vodu 
a stlačený vzduch, zapnout hlavní přívod elektrické energie a zapnout hlavní rozvodnou 
skříň otočením spínače) a poté spustit mechanickou a turbomolekulární vývěvu pro 
odčerpání vzduchu z komory reaktoru. Tím bylo dosaženo vakua v komoře (cca 10-4 Pa). 
Poté byly do reaktoru přivedeny plyny (množství bylo korigované pomocí průtokoměrů) 
a podle tlaku v komoře byla nastavena čerpací rychlost turbomolekulární vývěvy (hodnota 
měřeného tlaku v komoře musela být těsně pod hodnotou požadovaného pracovního tlaku 
a také ventil SV musel být otevřen na méně než 88 %). Toto vše bylo nastavováno pomocí 
rychlosti (frekvence otáček) turbomolekulární pumpy. Po nastavení rychlosti 
turbomolekulární vývěvy byla zadána hodnota RF výkonu, který inicioval zapálení 
plazmatu. Poté se ještě eventuálně nastavoval kontinuální nebo pulzní mód výboje. Po 
uplynutí požadovaného času depozice byl vypnut RF zdroj, byl zastaven průtok plynů 
a zbylé plyny v komoře byly odčerpávány po dobu jedné hodiny (pro eliminaci 
případných nežádoucích reakcí mezi materiálem komory a agresivními plyny 
používanými při depozici). Poté byla komora zavzdušněna a vzorek byl vyjmut z komory 
reaktoru. Nakonec byl celý systém uzavřen a postupně vypnut v opačném pořadí než 
spouštění reaktoru. Celkový čas jedné depozice byl cca dvě a půl hodiny. 
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Obr. 10 Čelní pohled na PECVD komoru reaktoru (laboratoř LGPPTS/ENSCP) 
3.3 Vzorek NOA - příprava 
 Polymer NOA 81 (Norland Optical Adhesive je fotosenzitivní pryskyřice, která 
umožňuje zhotovení mikrofluidních systémů a replikace submikronových vzorů. 
 Bylo smícháno 100 g polydimethylsiloxanu (PDMS) a jeho síťovacího činidla v poměru 
10:1. Směs byla homogenizována v centrifuze po dobu 90 sekund při otáčkách 
3 000 ot/min, poté byla nalita do plastové láhve a umístěna ve vakuu po dobu 45 minut 
pro odplynění. Směs byla zesíťována ve vodní lázni při teplotě 70 °C po dobu 90 minut. 
Další zpracování bylo prováděno v bezprašném prostoru. 
 Raznice byla vyjmuta a rozřezána asi 10 cm od kraje, aby vznikly čtverce, poté byla 
odplyněna ve vakuu. Ve vakuu byly vyřezány 2 rovné matrice z PDMS. Byla uspořádána 
4 čtvercová krycí sklíčka (24 x 24 mm) na matrice z PDMS. Na každé sklíčko byla 
kápnuta kapka NOA 81, pak byla přikryta druhou polovinou matrice z PDMS (viz 
obr. 11). Ujistili jsme se, že mezi PDMS a NOA 81 nejsou žádné vzduchové bubliny.  
 Ozáření UV paprsky 1: 30% výkon záření po dobu 9 sekund pod W lampou. Byla 
oddělena jedna polovina matrice a potom bylo odřezáno zesíťované NOA kolem každé 
lamely, které přesahovalo. Tak byly znovu získány 4 rovné povrchy skla (čtverce) pokryté 
NOA 81 (vnější stranou nahoru). Povrchy NOA, které byly v přímém kontaktu s PDMS 
představují nezesíťovanou tenkou vrstvu (neznámé tloušťky): efekt zesíťování  NOA je 
inhibován díky přítomnosti plynu [32], který se šíří skrz pórovité PDMS a který se 
nachází na rozhraní NOA – PDMS. Abychom se ujistili, že vzorek je zesíťovaný, 
přistoupili jsme k jeho druhému ozáření.  
 Ozáření UV paprsky 2 (365 nm): ozáření W lampou po dobu 30 s při plném výkonu. 
Povrchy jsou poté připraveny pro zpracování: matrice PDMS byly očištěny acetonem, 
poté byly opláchnuty isopropanolem, pak následovalo sušení a skladování ve vakuu. 
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Obr. 11 Postup výroby vzorku NOA 
3.4 Přístroje pro diagnostiku plazmatu 
 Depoziční proces byl monitorován pomocí optické emisní spektroskopie a in situ 
hmotnostní spektrometrie. Vytvořené tenké vrstvy byly charakterizovány pomocí měření 
kontaktního úhlu, rentgenové fotoelektronové spektroskopie, infračervené spektroskopie 
a optické elipsometrie.  
3.4.1 Měření kontaktního úhlu 
 Měření  kontaktního úlu bylo prováděno na zařízení 3S systém: Surface Science Studies 
od společnosti GBX. Software používaný pro ovládání zařízení má název Visiodrop. 
K určení změny hydrofobicity vzorku NOA byl bezprostředně po depozici měřen 
kontaktní úhel. Při vlastním měření bylo kápnuto na vzorek 8 µl destilované vody. Měření 
probíhalo v laboratoři při atmosférickém tlaku a při pokojové teplotě. Měření kontaktního 
úhlu probíhalo na obou stranách kapky na každém vzorku 3x a tedy i každá hodnota 
udávaná v rámci této diplomové práce je průměrná hodnota ze 3 měření. 
 Skutečná podoba 3S systému je na obrázku 12. 
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Obr. 12 Skutečný pohled na zařízení pro měření kontaktního úhlu (bez PC) (laboratoř 
LGPPTS/ENSCP) 
3.4.2 Hmotnostní spektrometrie 
 K měření hmotnostních spekter byl používán hmotnostní spektrometr od společnosti 
Pfeiffer vacuum Prisma PlusTM s kvadrupólovým analyzátorem (model QME 220). 
Software pro ovládání přístroje se nazývá Quadera, hmotnostní spektra byla snímána 
v módu Faraday Air Demo Scan Stair. Rozsah m/z byl nastaven na 0 – 150. Pracovní tlak 
byl nastaven na hodnotu 6,3·10-4 Pa. 
3.4.3 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS), 
kombinovaná s různými technikami pro hloubkovou analýzu je účinný nástroj pro získání 
chemických a strukturních informací z povrchových struktur v nanometrovém měřítku. 
Nicméně, analýza slabě vodivých vzorků je vždy problematická kvůli pozitivnímu 
nabíjení (běžně nazývané jako povrchové nabíjení nebo diferenciální nabíjení) jako 
výsledek neúplné nábojové neutralizace fotoemitovaných elektronů [33]. 
 Analýza byla provedena pomocí přístroje PHI 5600-ci XPS spektrometr (Physical 
Electronics, Eden Prairie, MN, USA). Anody používané pro tato měření byly 
monochromatické Al Kα (1486,6 eV) na 150 W pro přehledová spektra a Mg Kα 
(1253,6 eV) na 150 W pro spektra s vyšším rozlišením. Štěrbina detektoru byla nastavena 
na polohu 4 a plocha analyzovaného povrchu byla 0,8 x 0,8 mm2. Úhel, pod nímž byly 
fotoelektrony detekovány byl 45°/n. Pro každý vzorek byly měřeny 3 body. 
3.4.4 Optická emisní spektrometrie 
 Při měření přehledových optických emisních spekter během depozice byl používán 
spektrometr Spectra Pro® - 500i od firmy Acton Research, ve kterém byla použita optická 
mřížka s hustotou 150 čar/mm optimalizovaná pro vlnovou délku 500 nm. Snímání 
spektra bylo nastaveno v rozsahu 200-800 nm, vstupní štěrbina monochromátoru byla 
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nastavena na 50 mikronů při maximální výšce štěrbiny, expoziční čas byl 10 s a vždy bylo 
snímáno 5 spekter v jednom měření. Jako detektor byl použit CCD prvek chlazený 
Peltierovým jevem. 
3.4.5 Infračervená spektroskopie 
 Pro měření spekter pomocí infračervené spektroskopie byl použit přístroj VERTEX 80v 
od společnosti Bruker verte. Při měření byl použit nástavec ATR s diamantovým 
krystalem pro měření odrazového (reflexního) spektra. Pro ovládání přístroje je využíván 
software OPUS. 
 Počet scanů pro jeden vzorek byl 50 při rozlišení 4 cm-1. Rozsah měření byl nastaven na 
530 – 4000 cm-1.  
3.4.6 Elipsometrie 
 Měření tloušťky vrstvy probíhalo na spektroskopickém elipsometru od společnosti 
Sopra se softwarem Winelli. Vrstva fluorokarbonů byla nadeponována na křemíkový 
substrát (Si 111), aby bylo dosaženo dobré odrazivosti světla na substrátu a minimálního 
vlivu příměsí ve spektrech. Při měření bylo využito světlo polarizované na 45 °. Vlnová 
délka světla byla v rozmezí 250 – 830 nm. Úhel dopadu byl 60 °. 
 Pro měření byly vyrobeny vzorky následujícím postupem: na křemíkový substrát byla 
nadeponována vrstva za těchto podmínek: výkon 35 W, střída 100 %, čas depozice 
30 minut, tlak 26 Pa, směs plynů byla CF4 + 6 % H2. Před samotnou depozicí byl substrát 
2 minuty čištěn od nečistot v argonovém plazmatu při tlaku 6 Pa při výkonu 100 W 
v kontinuálním režimu. 
3.5 Experimentální podmínky 
 Pro každé měření je nutné stanovit podmínky. Během experimentů byly používány 
plyny CH4 a H2 v různých poměrech, byl zaměňován kontinuální režim za pulzní s různou 
střídou a nakonec byl měněn i celkový dodávaný výkon. U každé měněné veličiny (poměr 
plynů, střída a výkon) byly zvoleny 3 hodnoty. Původní podmínky depozice vycházely 
z literatury [34], ale po zkušenostech s deponováním fluorokarbonové vrstvy na 
nerezovou ocel probíhalo měření za následujících podmínek: průtok CF4: konstantní 
(42 sccm, tzn. standard cubic centimeter per minute), procenta přidávaného vodíku: 6 % 
(2,5 sccm), 17 % (7 sccm) a 33 % (14 sccm), výkon: 35 W, 75 W a 150 W, kontinuální 
režim (střída 100 %) nebo pulsní režim (střída 50 % a 5 %). Tlak a čas byly po celou dobu 
měření stejné, a to 26 Pa po dobu 30 minut. 
 Vzorek byl před každou depozicí čištěn proudem stlačeného vzduchu. Stejným 
způsobem byl také sušen po každém měření kontaktního úhlu a po testu stárnutí. Čištění 
vzorků v plazmatu (např. argonovým plazmatem) nebylo možné, protože před každým 
měřením se měřil kontaktní úhel a po opracování povrchu vzorku v plazmatu by se tento 
úhel změnil, což bylo nežádoucí. 
 Během měření se bohužel vyskytly nějaké problémy, a proto pro nedostatek času nebyla 
realizována některá měření. Týká se to zejména depozic s 33 % H2. Pro tyto depozice byly 
realizovány pouze 2 depozice v kontinuálním režimu pro výkony 35 W a 75 W. Jelikož se 
zdálo, že díky vysokému procentu vodíku v rektoru bude převažovat leptání (etching) 
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povrchu vzorku nad depozicí, rozhodla jsem se skončit s touto částí experimentu 
předčasně. Proto nejsou v rámci této práce tyto dvě depozice zmiňovány, výjimku jsem 
udělala jenom v případě, že získané výsledky byly zajímavé nebo jsem mohla udělat 
porovnání všech tří směsí plynů za stejných podmínek. 
3.5.1 Vysvětlení pojmů použitých při reprodukci výsledků 
3.5.1.1 Před depozicí 
 Před započetím depozičního procesu, tj. před evakuováním komory a samotnou 
depozicí, byl měřen kontaktní úhel. Měření probíhalo vždy 3x na každém vzorku a tedy 
i udávané hodnoty v tabulkách a grafech jsou průměrem těchto hodnot. 
3.5.1.2 Po depozici 
 Kontaktní úhel vzorků NOA byl měřen bezprostředně po skončení procesu (tzn. po 
skončení depozice a zavzdušnění komory). Hodnoty uváděné v tabulkách a grafech jsou 
také průměrné hodnoty ze 3 měření jednoho vzorku. 
3.5.1.3 Test stárnutí 
 Test stárnutí u vzorku NOA spočíval v ponoření vzorku do 60 ml destilované vody 
v kádince po dobu 2 hodin. Bezprostředně po tomto testu byl změřen 3x kontaktní úhel 
u každého vzorku. Udávané hodnoty jsou tedy průměrem těchto tří hodnot. 
 Tento test byl důležitý kvůli možnému uplatnění tenkých fluorokarbonových vrstev pro 
mikroreaktory, tzv. mikrofluidika. V mikroreaktorech totiž proudí emulze voda v oleji 
(V/O) nebo olej ve vodě (O/V) a tudíž je důležité zjistit, jestli připravená vrstva 
fluorokarbonů vydrží i po delším používání těchto mikroreaktorů a tedy i delším omývání 
stěn těmito emulzemi (V/O nebo O/V). 
3.6 Použité chemikálie a pomůcky 
 Pro depozici byly používány tyto látky: CF4 s H2. Tetrafluormetan je nehořlavý 
bezbarvý plyn bez zápachu. Řadíme ho do skupiny halogenderivátů alkanu. Plynný vodík 
(H2) je bezbarvý plyn bez chuti a zápachu, pro experimenty byl vodík vyráběn 
v generátoru PGH2. 
 
Tetrafluorometan (CF4) 
Praxair, Inc., koncentrace > 99 %, Mr = 88,01 g·mol-1, CAS 75-73-0, balení 10 l [35] 
 
Vodík (H2) 
Generátor od společnosti Innovative Gaz system Company, čistota podle údajů výrobce 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1  Měření kontaktního úhlu 
 Měřením kontaktního úhlu před a po depozici můžeme zjistit změnu hydrofobity nebo 
hydrofility, ke které došlo během procesu opracování vzorků v plazmatu. V našem 
případě sledujeme změnu hydrofobity po nadeponování tenké vrstvy fluorokarbonů na 
povrch vzorku, který je tvořen polymerem NOA. 
 Největším problémem během měření byl vysoký kontaktní úhel před depozicí (okolo 
95°)  a také to, že kontaktní úhly před depozicí měly široký rozsah hodnot (od 90° po cca 
100°). Vysoký úhel byl pravděpodobně způsoben přítomností PDMS [36], který na vzorku 
ulpěl během jeho přípravy (viz kap. 3.3). Polymer NOA by měl mít spíše hydrofilní 
charakter a kontaktní úhel okolo 70 ° [36]. 
 U první sady měření (CF4 + 6 % H2) se jeví jako nejlepší nastavení střída 100 % pro 
výkon 75 W a 150 W a střída 50 % pro výkon 150 W. U druhé sady měření 
(CF4 + 17 % H2) se jako nejlepší nastavení jeví střída 100 % pro výkon 150 W a také 
75 W. Ale pravděpodobně  nezáleží až tak na výkonu, jako na množství fluoru a tím 
pádem i na množství fragmentů CFx. Pokud je ve směsi více CF4, stačí nižší výkon a tedy 
i nižší stupeň disociace. Zatímco když je ho méně, potřebujeme vyšší stupeň disociace 
a tedy i vyšší výkon. 
 Pokud ale porovnáme oba grafy, jako lepší směs CF4 a H2 se jeví depozice s 6 % H2. 
Pro představu, objem plynu, který proudil do reaktoru byl nastavován v jednotkách sccm 
(standard cubic centimeter per minute, tzn. standardní kubický centimetr za minutu), tzn, 
že pro směs s 6 % H2 se jednalo o objem 2,5 sccm a pro směs se 17 % H2 se jednalo 
o objem 7 sccm vodíku. Je pravděpodobné, že s větším obsahem vodíku ve směsi roste 
i pravděpodobnost leptání (etching), proto u některých vzorků je kontaktní úhel po 
depozici menší než před depozicí. To je jasně vidět např. u obrázku 16 (35 W, 100 % 
střída). 
 V grafu si také můžeme všimnout, že v některých případech je kontaktní úhel větší po 
testu stárnutí než kontaktní úhel po depozici. To je způsobeno nejspíše vyplavením 
hydrofobních skupin z povrchu vzorku během testu stárnutí. Nebo může dojít 
k dodatečnému přeuspořádání deponovaných částic. Hned po depozici se totiž ve vrstvě 
objevuje poměrně velké množství radikálů a fragmentů, které v průběhu času postupně 
relaxují. 
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Obr. 13 Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 6 % H2 pro různé výkony při 100 % 
střídě 
 
Obr. 14 Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 6 % H2 pro různé výkony při 50 % střídě 
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Obr. 15 Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 6 % H2 pro různé výkony při 5 % střídě 
 
 
Obr. 16  Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 17 %  H2  pro různé výkony při 
100 % střídě 
 34
 
Obr. 17 Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 17 %  H2 pro různé výkony při 
50 % střídě 
 
 
Obr. 18 Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 17 %  H2  pro různé výkony při 
5 % střídě 
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Obr. 19 Kontaktní úhly NOA pro depozici CF4 + 33 %  H2  pro různé výkony při 
100 % střídě 
 
 V následujících tabulkách jsou uvedeny všechny hodnoty kontaktních úhlů 
prezentovaných v grafech. Chyba měření se pohybovala kolem 2°. 
 
Tabulka 1 Hodnoty kontaktních úhlů pro depozice se směsí plynů CF4 + 6 % H2 
 
Průměrná hodnota kontaktních úhlů 
Výkon, DC Před depozicí Po depozici Po testu stárnutí 
35 W, 100 % 93 103 102 
75 W, 100 % 93 109 108 
150 W, 100 % 97 109 107 
35 W, 50 % 92 96 94 
75 W, 50 % 97 104 103 
150 W, 50 % 95 110 109 
35 W, 5 % 96 95 93 
75 W, 5 % 102 98 97 
150 W, 5 % 103 98 102 
 
Tabulka 2 Hodnoty kontaktních úhlů pro depozice se směsí plynů CF4 + 17 %  H2   
  
Průměrná hodnota kontaktních úhlů 
Výkon, DC Před depozicí Po depozici Po testu stárnutí 
35 W, 100 % 99 90 95 
75 W, 100 % 91 98 96 
150 W, 100 % 93 105 101 
35 W, 50 % 91 90 90 
75 W, 50 % 92 92 92 
150 W, 50 % 95 95 94 
35 W, 5 % 96 95 94 
75 W, 5 % 95 91 88 
150 W, 5 % 101 92 93 
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4.2 Optická emisní spektrometrie 
4.2.1 Identifikace spektra 
 K identifikaci spektra jsem použila graf srovnání střídy (výkon 150 W, CF4 + 6 % H2). 
Určit přesně každý pík ve spektru je velmi složité, protože ve spektru jsou atomární čáry 
i molekulové pásy.  
 I přesto, že jsem se snažila eliminovat působení vnějších vlivů (zhasnutí světel nad 
reaktorem a přikrytí reaktoru černou plachtou) na měření pomocí OES, se ve spektru 
objevily čáry rtuti. Ta pochází zcela určitě z centrálních zářivek laboratoře, které nešly 
zhasnout. Dále se ve spektru objevilo několik píků, které nešlo s určitostí přiřadit žádnému 
prvku nebo molekule. Spektra uvedená na obrázcích 20 a 21 jsou identifikována 
v rozmezí 400 – 800 nm. 
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Obr. 20 Identifikace spektra v rozmezí 400 – 600 nm (výkon 150 W, CF4 + 6 % H2) 
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Obr. 21 Identifikace spektra v rozmezí 600 – 800 nm (výkon 150 W, CF4 + 6 % H2) 
(* označuje neidentifikovatelný molekulární pík, který zcela zjevně pochází z parazitního 
záření z laboratoře) 
 
4.2.2 Porovnání parametrů 
 V následujícím grafu (obr. 22) můžeme vidět porovnání vlivu výkonů pro střídu 5 % 
a směs plynů CF4 + 6 % H2. Je patrné, že nejméně intenzivní záření je pro výkon 35 W. 
Překvapující je, že při nejvyšším výkonu nejsou dosaženy nejvyšší intenzity. Toto zřejmě 
souvisí s vyšší úrovní fragmentace, protože rozdíl je zejména v intenzitách kontinuálního 
záření. Ve všech ostatních případech pro různé střídy a směs plynů CF4 + 6 % H2 vykazují 
křivky se stoupajícím výkonem stoupající intenzitu, jak dokumentují obr. 23 a 24. Toto je 
porušeno pro obě porovnání v oblasti nad cca 750 nm a 650 nm v tomto pořadí. Křivka 
pro výkon 75 W totiž vykazuje vyšší intenzitu než křivka pro výkon 150 W. Výkon 35 W 
má nejnižší intenzitu ve všech třech porovnáních. 
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Obr. 22 Porovnání výkonu (střída 5 % a směs plynů CF4 + 6 % H2) 
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Obr. 23 Porovnání výkonu (střída 50 % a směs plynů CF4 + 6 % H2) 
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Obr. 24 Porovnání výkonu (střída 100 % a směs plynů CF4 + 6 % H2) 
 
 V dalších grafech (obr. 25 – 27) jsou znázorněny porovnání vlivu střídy při konstantní 
směsi plynů (CF4 + 6 % H2) a pro měnící se výkon. Ve všech grafech vykazují křivky 
stejné chování a to, že se snižující se střídou se snižuje i intenzita. 
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Obr. 25 Porovnání střídy (výkon 35 W a směs plynů CF4 + 6 % H2) 
 40
400 500 600 700 800
-1000
0
1000
2000
3000
4000
5000
Re
lati
vní
 int
en
zita
Vlnová délka ( nm)
 100 %
 50 %
 5 %
 
Obr. 26 Porovnání střídy (výkon 75 W a směs plynů CF4 + 6 % H2) 
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Obr. 27 Porovnání střídy (výkon 150 W a směs plynů CF4 + 6 % H2) 
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 V následujících grafech (obr. 28 – 30) můžeme vidět porovnání výkonu na směsi plynů 
(6 % H2) a střídě. Pro grafy při 5 a 50 % střídě mají spektra téměř totožný průběh. 
Intenzita zde není úměrná výkonu, nejnižší intenzitu má pro výkon 75 W, nejvyšší 
intenzitu má celé spektru pro výkon 150 W. Spektra se odlišují pouze vyšší intenzitou 
píku na 656 nm (čára Hα), který se objevuje ve spektru při 50 % střídě. Tento pík se 
objevuje také ve spektru při 100 % střídě.  
 Pro graf s porovnáním výkonu při 100 % střídě (Obr. 30) je průběh spektra téměř 
identický pro všechny tři výkony. Liší se vysokou intenzitou vodíkové čáry Hα pro výkon 
150 W. 
 Je zajímavé, že spektra s vysokým obsahem vodíku nekorespondují např. se zjištěnými 
kontaktními úhly. Protože velké množství vodíku ve směsi reakčních plynů vede k leptání 
povrchu a tudíž by se měl kontaktní úhel snížit. Pokud ale zjištěné výsledky porovnáme 
s příslušnými grafy s kontaktními úhly (obr. 16 a 17) zjistíme, že pro kontinuální režim 
(střída 100 %) se zmenšil kontaktní úhel při výkonu 35 W (místo předpokládaného 
výkonu 150 W). Pro střídu 50 % jsou všechny úhly před i po depozici téměř stejné, i když 
podle grafu (obr. 29) bychom čekali, že k malému leptání povrchu dojde. 
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Obr. 28 Porovnání výkonu (střída 5 % a směs plynů CF4 + 17 % H2) 
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Obr. 29 Porovnání výkonu (střída 50 % a směs plynů CF4 + 17 % H2) 
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Obr. 30 Porovnání výkonu (střída 100 % a směs plynů CF4 + 17 % H2) 
  
 V následujících grafech (obr. 31 – 33) je znázorněno porovnání střídy při různém 
výkonu pro směs reakčních plynů se 17 % H2. Spektra mají podobný průběh jako ve všech 
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předchozích případech. Pík o hodnotě 656 nm (Hα) má při střídě 5 % nejnižší intenzitu, se 
zvyšujícím se výkonem se intenzita zvyšuje. 
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Obr. 31 Porovnání střídy (výkon 35 W a směs plynů CF4 + 17 % H2) 
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Obr. 32 Porovnání střídy (výkon 75 W a směs plynů CF4 + 17 % H2) 
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Obr. 33 Porovnání střídy (výkon 150 W a směs plynů CF4 + 17 % H2) 
 
 V následujícím grafu (obr. 34) můžeme vidět porovnání směsí reakčních plynů za 
konstantního výkonu (35 W) v kontinuálním režimu (střída 100 %). Intenzita klesá 
s rostoucími procenty vodíku ve směsi. Pouze pro H alfa mají největší intenzitu píky pro 
směs s 17 % H2, což se dalo očekávat. 
 Na první pohled je patrné, že spektrum pro směs se 6 % H2 je odlišné od zbývajících 
dvou spekter. Myslím si, že je to způsobeno malým množstvím vodíku v reakční směsi. 
Za těchto podmínek totiž vzniká hodně fragmentů CF4, které emitují záření projevující se 
ve spektru. Při depozici se směsí reakčních plynů s 6 % H2, vzniká více fluoru, který leptá 
podložku (produkty tohoto leptání se mohou ve spektru objevit). Pokud přidáme do 
reakční směsi vodík, sloučí se s fluorem za vzniku málo reaktivního HF (povrch je leptán 
v menší míře) a molekulární pásy těchto produktů vymizí. 
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Obr. 34 Porovnání směsí reakčních plynů (výkon 35 W a střída 100 %) 
 
 V následujícím grafu (obr. 35) je znázorněno porovnání směsí reakčních plynů při 
vyšším výkonu než u předcházejícího grafu, ale probíhá také v kontinuálním režimu. Pro 
toto srovnání bylo použito i měření s 10 % H2 v reakční směsi. Bohužel pro nedostatek 
času byla realizována pouze jedna depozice s touto reakční směsí.  
 Je vidět, že průběh pro směs se 6 % H2 se odlišuje od ostatních spekter (stejné je to 
i u předcházejícího grafu), ostatní spektra jsou téměř shodná. Je to způsobeno tím, že při 
vyšším obsahu vodíku ve směsi dochází ke slučování vodíku s fluorem za tvorby méně 
reaktivního (ve srovnání s atomárním fluorem) HF. Proto povrch vzorku není tolik 
naleptáván a ve spektru se neobjeví molekulární pásy produktů leptání. 
 46
400 500 600 700 800
0
1500
3000
4500
6000
7500
9000
Re
lati
vní
 int
en
zita
Vlnová délka ( nm)
 CF
4
 + 6 % H
2 CF
4
 + 10 % H
2 CF
4
 + 17 % H
2 CF
4
 + 33 % H
2
 
Obr. 35 Porovnání směsí reakčních plynů (výkon 75 W a střída 100 %) 
4.3 Hmotnostní spektrometrie 
 Hmotnostní spektra byla snímána po celou dobu měření a to na začátku depozice, po 15 
a po 25 minutách (celkový čas depozice byl 30 minut), abychom měli představu, co se 
děje na začátku, v průběhu a také na konci depozice. Každé spektrum bylo snímáno třikrát 
bezprostředně po sobě. Výsledky uvedené v další diskuzi jsou pak výsledkem 
zprůměrování těchto 3 částí (start, průběh, konec), vyjma kapitoly 4. 3. 2. 
4.3.1 Identifikace 
 Pro identifikaci spektra na obrázku 36 bylo použito spektrum naměřené během depozice 
v kontinuálním režimu (100 % střída) výboje při výkonu 35 W, reakční směs plynů 
obsahovala 6 % H2.  
 Spektra byla sice měřena v rozsahu 0 – 150 m/z, ale žádný pík se neobjevil u hmotnosti 
větší než 80 m/z, proto mají dále uvedené grafy tuto hodnotu na ose x jako poslední. 
Neočekávané je, že se ve spektru neobjevuje pík 88, tzn. CF4. Pravděpodobně je tato 
molekula plně fragmentována v plazmatu. 
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Obr. 36 Hmotnostní spektrum (100 % střída, výkon 35 W, 6 % H2) 
 
 Kyslík se ve spektru objevuje pravděpodobně z důvodu jeho desorpce ze stěn reaktoru, 
ale může se desorbovat také uvnitř hmotnostního spektrometru. 
4.3.2 Vývoj spektra v čase 
 Spektra byla snímána během depozičního procesu 3x, a to na začátku procesu, po 15 
minutách depozice a na konci procesu. Intenzita píků rostla s časem a to proto, že nějakou 
dobu trvá, než se v komoře reaktoru ustaví rovnováha. Výjimku tvoří pouze píky 
s poměrem m/z 17 (OH) a 18 (H2O). S časem dojde pravděpodobně k fragmentaci těchto 
molekul a následné rekombinaci s ostatními přítomnými částicemi nebo dojde k jejich 
odčerpání ze systému. Zřejmě hraje roli i zahřívání povrchu substrátu vlivem interakce 
s plazmatem. Tento parametr současná konfigurace reaktoru neumožňuje kontrolovat ani 
měřit. 
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Obr. 37 Hmotnostní spektrum (100 % střída, výkon 75 W, 6 % H2) 
 
4.3.3 Vliv frekvence při stejné střídě 
 Při nastavení pulzního režimu během depozice byla po celou dobu používána frekvence 
střídy 60 Hz. Zajímalo mě, jak se změní hmotnostní spektrum po změně frekvence na 
30 Hz. Tento test probíhal při následujících podmínkách: výkon 35 W, střída 50 %, směs 
plynů CF4 + 6 % H2. Čas a tlak byly stejné pro všechna měření (čas 30 minut a tlak 
26 Pa). Intenzita píku ve spektru na hodnotě 69 m/z (CF3) je dvojnásobná pro frekvenci 
60 Hz než pro frekvenci 30 Hz. 
 Z grafu (obr. 38) je patrné, že pro vyšší frekvenci 60 Hz jsou téměř všechny hodnoty 
vyšší až na píky s hmotností 17 (OH) a 18 (H2O) m/z. Možná je vyšší množství kyslíku 
důsledkem leptání podložky. Je-li pulz kratší (při vyšší frekvenci), je leptání slabší 
a převažuje spíše depozice. Toto si můžeme ověřit na obr. 39. 
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Obr. 38 Porovnání hmotnostního spektra pro různé frekvence (30 Hz a 60 Hz) 
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Obr. 39 Porovnání hmotnostního spektra pro různé frekvence (30 Hz a 60 Hz) a střídu 
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4.3.5 Vliv výboje 
 V grafu na obr. 40 můžeme vidět porovnání hmotnostních spekter bez výboje 
a s výbojem (střída 100 %, směs plynů CF4 + 6 % H2) při různých výkonech. Z grafu je 
patrné, že ve spektru bez výboje je přítomen hlavně vodík, CF2 a CF3. Z toho vyplývá, že 
hmotnostní spektrometr fragmentuje tetrafluormetan, a proto se jeho pík ve spektru 
neobjeví. Dále si můžeme všimnout, že se zvyšujícím se výkonem se zvyšuje intenzita 
u většiny píků. 
 Na dolním obrázku 42 si můžeme všimnout, že pokud porovnáme spektra získaná za 
stejných podmínek (výkon, střída, směs reakčních plynů) jako na obr. 40, ale bez otevření 
reakční komory, může výsledný graf vypadat jinak. Test bez otevření reakční komory 
znamená, že komora byla uzavřena, bez substrátu a postupně byl zvyšován výkon. Mezi 
jednotlivými měřeními byly z komory asi 20 minut odčerpávány plyny.  
 Při porovnání detailů grafů na obr. 41 a 43 si můžeme všimnout, že pokud děláme jeden 
experiment za druhým (tzn. měníme substráty a otevíráme komoru), je intenzita HF a H2 
téměř stejná. Rozdíl je u píku s hodnotou 18 (H2O), který při nejvyšším výkonu vykazuje 
vyšší intenzitu a také u píku s hodnotou 28 (N2, CO), který při výkonu 150 W vykazuje 
výrazně vyšší intenzitu. 
 Při testu bez otevření komory (detail obr. 43) je intenzita vodíku poloviční v porovnání 
s intenzitou HF (číselně se ovšem intenzity HF rovnají u obou testů). Pík s hodnotou 18 
(H2O) je v tomto testu intenzivnější ve spektru bez výboje a pík s poměrem m/z 28 
(N2, CO) se téměř nevyskytuje. 
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Obr. 40 Porovnání hmotnostních spekter pro DC 100 % a směs plynů CF4 + 6 % H2 
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Obr. 41 Porovnání hmotnostních spekter pro DC 100 % a směs plynů CF4 + 6 % H2 – 
detail 
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Obr. 42 Porovnání hmotnostních spekter pro DC 100 % a směs plynů CF4 + 6 % H2 (test 
prováděn bez otevření reaktorové komory) 
 52
10 20 30 40 50
0
5
10
15
Re
lati
vní
 int
en
zita
Hmotnost ( m/z)
 bez výboje
 35 W
 75 W
 150 W
 
Obr. 43 Porovnání hmotnostních spekter pro DC 100 % a směs plynů CF4 + 6 % H2 (test 
prováděn bez otevření reaktorové komory – detail) 
4.3.4 Vliv vodíku v reakční směsi 
 Na následujícím obrázku 44 si můžeme všimnout, že po přidání vodíku do reakční 
směsi se zvýší intenzita všech fragmentů. Je to způsobeno tím, že přidáním vodíku se 
zvýší účinnost fragmentace uvnitř komory. Vodík totiž tvoří kladné ionty, a tím zvyšuje 
hustotu elektronů, které jsou nezbytnou podmínkou pro existenci výboje. CF4 a jeho 
fragmenty naopak tvoří díky záchytu elektronů ionty záporné, a tím snižují hustotu 
elektronů. Fragmentace v plazmatu je ale dána v drtivé míře interakcí molekul s elektrony. 
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Obr. 44 Porovnání hmotnostního spektra pro CF4 a pro směs CF4 + 6 % H2 
4.3.5 Porovnání depozičních parametrů pro jednotlivé fragmenty 
 V této kapitole byla zpracována data pro směs reakčních plynů se 6 % H2, protože 
vykazovaly lepší hodnoty kontaktních úhlů než ostatní směsi reakčních plynů. 
 Na obrázku 45 můžeme vidět porovnání depozičních vlivů pro vodík. Z grafu je patrné, 
že při 5 % střídě a nižších výkonech (35 a 75 W) má výrazně vyšší hodnoty relativní 
intenzity.  
 
Obr. 45 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro vodík (H2), CF4 + 6 % H2 
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 Pokračujeme obrázkem 46, vidíme, že jsou všechny hodnoty relativních intenzit pro 
uhlík téměř stejné, s výjimkou nižších výkonů (35 a 75 W) v kontinuálním režimu 
a výkon 150 W v pulzním režimu při 5 % střídě. 
 
Obr. 46 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro uhlík (C), CF4 + 6 % H2 
 
 Obrázek 47 ukazuje porovnání depozičních parametrů pro fluor. Situace je obdobná 
jako u předešlého grafu. Nižší relativní intenzitu vykazuje fluor pro výkony 35 a 75 W 
v kontinuálním režimu a nejnižší relativní intenzita přísluší výkonu 150 W v pulzním 
režimu při 5 % střídě. 
 
Obr. 47 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro fluor (F), CF4 + 6 % H2 
 
 Na obrázku 48 můžeme vidět stoupající tendence u píků pro kontinuální režim a pulzní 
režim s 50 % střídy. Výrazně nižší hodnoty má fluorovodík pro pulzní režim při 5 % střídě 
pro všechny výkony. 
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Obr. 48 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro fluorovodík (HF), 
CF4 + 6 % H2 
 
 Další graf (obr. 49) také vykazuje pro kontinuální režim a pulzní režim s 50 % střídou 
stoupající tendenci. U kontinuálního režimu jsou rozdíly mezi jednotlivými píky větší než 
pro pulzní režim. Relativní intenzita pro pulzní režim s 5 % střídou při výkonu 35 a 75 W 
je srovnatelná, relativní intenzita pro nejvyšší výkon 150 W je výrazně nižší. 
 
Obr. 49 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro fragment CF, CF4 + 6 % H2 
 
 Na následujícím grafu (obr. 50) je situace obdobná jako na obrázku 46 a 47. Nižší 
výkony (35 a 75 W) pro kontinuální režim vykazují nižší hodnoty relativních intenzit. 
Ostatní hodnoty jsou téměř stejné, s výjimkou nejvyššího výkonu (150 W) pro pulzní 
režim s 5 % střídou. Tato relativní intenzita je výrazně menší než všechny ostatní. 
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Obr. 50 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro fragment CF2, 
CF4 + 6 % H2 
 
 Při pohledu na další obrázek (obr. 51) vidíme, že situace je obdobná jako u předchozího 
grafu. Při kontinuálním režimu hodnoty relativních intenzit stoupají. Pro pulzní režim jsou 
hodnoty téměř stejné (a porovnatelné i s kontinuálním režimem při výkonu 150 W). 
Výrazně se liší hodnota pro pulzní režim při 5 % střídě pro výkon 150 W, je téměř 
zanedbatelná ve srovnání s ostatními hodnotami. 
 
Obr. 51 Porovnání depozičních parametrů (střída, výkon) pro fragment CF3, 
CF4 + 6 % H2 
 
 Je vidět, že grafy zobrazující fragmenty CFx (obr. 49 – 51) mají podobný průběh, stejně 
tak i C a F (obr. 46 a 47), což je logické. Při porovnání H2 a HF (obr. 45 a 48) vidíme, že 
za podmínek, při kterých má HF vyšší intenzitu, vykazuje vodík intenzitu menší a naopak. 
Pouze pro výkon 150 W při pulzním režimu s 5 % střídou jsou hodnoty nízké u obou 
grafů. 
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 Další graf (obr. 52) zobrazuje porovnání procentuálního obsahu H2 v závislosti na 
výkonu a střídě. Z grafu je patrné, že nejvyšších hodnot dosahují fragmenty i molekuly při 
depozici s 17 % H2. Z toho bychom mohli vyvodit, že při těchto podmínkách (výkon 
35 W, střída 100 %, 17 % H2) se kontaktní úhel zvýšil. Ale pokud se podíváme na graf 
(obr. 16) s kontaktními úhly změřenými při těchto podmínkách zjistíme, že kontaktní úhel 
je po depozici menší než před depozicí. To je pravděpodobně způsobeno vysokým 
obsahem vodíku. U ostatních směsí reakčních plynů intenzita vodíku není tak vysoká. Pro 
srovnání můžeme např. porovnat s grafem kontaktních úhlů za stejných podmínek, ale se 
6 % H2 (obr. 13), zde je kontaktní úhel po depozici výrazně vyšší než před depozicí. 
 Graf na obrázku 53 znázorňuje stejnou závislost, jako předešlý graf, ale při vyšším 
výkonu (75 W). Je patrné, že při vyšším výkonu (75 W) se spektrum chová téměř stejně 
jako na předešlém grafu (obr. 52). Píky HF a vodíku jsou ovšem při vyšším výkonu a pro 
větší obsah vodíku ve směsi výraznější. U směsi reakčních plynů se 6 a 17 % H2 došlo ke 
zvýšení kontaktního úhlu, naproti tomu u směsi se 33 % vodíku došlo ke snížení 
kontaktního úhlu (viz. obr. 19), pravděpodobně také díky vysokému obsahu vodíku. 
 Je patrné, že na chování výsledné vrstvy má vliv mnoho faktorů a proto se musíme dívat 
na výsledky z více úhlů pohledu a brát v potaz i výsledky, které se na první pohled zdají 
být třeba i nezajímavé. 
 
 
Obr. 52 Porovnání procentuálního obsahu H2 (výkon 35 W, střída 100 %) 
 
Obr. 53 Porovnání procentuálního obsahu H2 (výkon 75 W, střída 100 %) 
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4.4 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
 Pro rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS) byly použity vzorky NOA 
s tenkou vrstvou fluorokarbonů připravovaných za následujících podmínek: výkon –
 35 W, v kontinuálním režimu, směs plynů CF4 + 6 % H2. U každého vzorku byly 
proměřeny 3 body (proto Referenční vz. 1, Referenční vz. 2, Referenční vz. 3, atd.) 
Vzorky byly zpracovány v Kanadě na univerzitě v Quebecku. 
4.4.1 Identifikace píků 
 Pro identifikaci spekter C 1s byl použit volně dostupný program XPS Peak 4.1. Pomocí 
tohoto programu se snažíme do píků nasimulovat píky, které představují určité vazby. 
Následná identifikace probíhá poté podle vazebné energie (jednotka je elektronvolt, eV). 
Při identifikaci se snažíme dosáhnout co nejmenší směrodatné odchylky. Pohybovala se 
v rozmezí 1.1 – 0.8. Kalibrace vazebné energie proběhla nastavením píku s nejnižší 
energií na 285 eV. Je zajímavé, že posun energie u mého vzorku byl opačný než 
v publikovaných článcích, tzn, že při kalibraci jsem od hodnoty vazebné energie píků 
odečítala hodnotu korekce efektu náboje. Tato hodnota se pohybovala u NOA bez vrstvy 
okolo 2,5 eV a pro vzorek s vrstvou fluorokarbonů se tato hodnota pohybovala kolem 
3,5 eV.  
 Na obrázku 54 je ukázka celkového spektra, a dále na obrázcích 55 a 56 můžeme vidět 
ukázku spekter C 1s s již nasimulovanými píky. Intenzita, resp. plocha píku je nutná pro 
počítání koncentrace atomů, ale toto už bylo provedeno přímo v programu XPS Peak 4.1 
bezprostředně po měření. 
 
 
Obr. 54 Příklad typického XPS spektra získaného z vzorku ze směsi látek [15] 
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Obr. 55 Ukázka analyzovaného spektra pro samotné NOA bez vrstvy (referenční vz. 1) 
 
Obr. 56 Ukázka analyzovaného spektra pro NOA s vrstvou fluorokarbonů (vrstva 1) 
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Tabulka 3 Určení píků identifikovaných ve spektru [2, 37] 
Vzorek 
Chemické přidružení (číslo píku) 
1 2 3 4 5 
Referenční vz. 1 O=C–O C–O C–C/C–H     
Referenční vz. 2 O=C–O C–O C–C/C–H 
  
Referenční vz. 3 O=C–O C–O C–C/C–H 
  
Vrstva 1 CF3 CF2 O=C–O /C–CF C–O C–C/C–H 
Vrstva 2 CF3 CF2 O=C–O /C–CF C–O C–C/C–H 
Vrstva 3 CF3 CF2 O=C–O /C–CF C–O C–C/C–H 
 
Tabulka 4 Hodnoty vazebných energií (VE) identifikovaných píků  
Vzorek 
Korekce 
efektu  
náboje (eV) 
Opravená pozice píku (VE) (eV) 
1 2 3 4 5 
Referenční vz. 1 -2,6 289,3 286,4 285,0     
Referenční vz. 2 -2,5 289,4 286,3 285,0 
  
Referenční vz. 3 -2,3 289,6 286,1 285,0 
  Vrstva 1 -3,3 293,0 291,3 289,4 286,0 285,0 
Vrstva 2 -3,7 292,6 290,8 288,9 286,5 285,0 
Vrstva 3 -3,4 292,8 291,1 289,1 286,3 285,0 
 
 Z tabulky 3 je patrné, že referenční vzorek obsahoval pouze vazby uhlíku s uhlíkem, 
kyslíkem nebo vodíkem. V druhé části tabulky můžeme vidět, že vzorek s vrstvou 
obsahuje už i vazby uhlíku s fluorem. Z toho plyne, že na povrchu NOA se po depozici 
utvořila tenká vrstva, která změnila povrchovou energii vzorku. Při pohledu na graf 
(obr. 13) s kontaktními úhly vzorku se shodnými podmínkami (výkon 35 W, DC 100 %) 
je patrné, že skutečně došlo ke zvýšení kontaktního úhlu a tím i zvýšení hydrofobicity 
povrchu.  
4.4.2 Koncentrace atomů na povrchu 
Tabulka 5 Koncentrace atomů (%) (Referenční vz. – samotné NOA, Vrstva –
 NOA + tenká vrstva) 
  
Spektrum C 1s F 1s O 1s N 1s S 2s Si 2p 
Referenční vz. 1 55,5 0,0 27,6 6,2 4,4 6,3 
Referenční vz. 2 56,3 0,0 26,8 6,0 4,6 6,3 
Referenční vz. 3 55,7 0,0 26,8 5,6 4,7 7,1 
Vrstva 1 41,0 43,7 8,6 4,9 1,7 0,0 
Vrstva 2 41,0 43,7 8,7 4,8 1,9 0,0 
Vrstva 3 42,2 41,9 9,0 4,9 2,0 0,0 
 
 V tabulce 5 můžeme vidět koncentrace atomů přítomných na povrchu vzorku s tenkou 
vrstvou fluorokarbonů. U referenčního vzorku jsou zajímavé vyšší hodnoty u S 2s a Si 2p. 
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Křemík na referenčním vzorku pochází z PDMS (polydimethylsiloxanu). U ošetřeného 
vzorku už křemík není, což je důkaz přítomnosti tenké vrstvy. Síra pochází ze samotného 
NOA. U referenčního vzorku jsou hodnoty vyšší než u ošetřeného vzorku, z čehož také 
můžeme usuzovat, že síra byla překryta tenkou vrstvou fluorokarbonů. 
4.5 Infračervená spektrometrie 
 Identifikace spektra získaného metodou infračervené spektroskopie není snadná. 
Protože jsem informace o chemických vazbách ve vrstvě tenkého filmu získala již 
z rentgenové fotoelektronové spektroskopie, rozhodla jsem se neidentifikovat spektra 
z infračervené spektroskopie. Dále uvedené výsledky slouží pouze k dokumentaci změn 
ve struktuře tenké vrstvy. 
 Na grafu na obr. 57 můžeme vidět celkové spektrum polymeru NOA 81, který je použit 
v mé práci jako substrát. Jedná se o transmisní spektrum, které můžeme najít na stránkách 
výrobce [26]. Na dalším grafu (obr. 58) je ukázka transmisního spektra 
polydimetylsiloxanu (PDMS) [38]. 
 
Obr. 57 Ukázka transmisního spektra polymeru NOA 81 [26] 
 
 
Obr. 58 Ukázka transmisního spektra polydimetylsiloxanu (PDMS) [38] 
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 Pro změření infračerveného spektra byl použit referenční vzorek a dále vzorky 
připravené v reaktoru v kontinuálním režimu (všechny výkony), v pulzním režimu (50 % 
střída) při 35 W a nakonec vzorky připravené také při pulzním režimu (5 % střída) 
a výkonech 35 a 75 W. Všechny zpracované vzorky v rámci této kapitoly byly připraveny 
v reakční směsi se 6 % H2. Spektra byla v programu OriginPro 6.1 porovnána 
s referenčním vzorkem, což byl samotný polymer NOA bez opracování (tzn. bez vrstvy). 
 Největší rozdíly mezi spektry referenčního vzorku a vzorku s vrstvou byly 
zaznamenány pro vzorky s následujícími podmínkami: výkon 35 W, střída 50 % a výkon 
také 35 W, ale střída 5 %. Nejmenší rozdíly nebo téměř žádné rozdíly mezi referenčním 
vzorkem a vzorkem s vrstvou byly naměřeny pro vzorky ošetřené v kontinuálním režimu 
při výkonech 35 W a 150 W. Z toho usuzuji, že největší vliv na tenké vrstvy 
v infračervené oblasti má pulzní režim.  
 V literatuře jsem našla, že vazby v oblasti 980 – 1350 cm-1 přísluší absorbancím CFx 
a vazby v oblasti 1700 – 1850 cm-1přísluší absorbancím C = O a C = C [19]. V IČ spektru 
vzorků se pravděpodobně projevuje i PDMS (spektra jsou podobná) a možná i polymer 
NOA. Pokud porovnáme tato spektra s kontaktními úhly tak zjistíme, že vyšší kontaktní 
úhel vykazoval vzorek, který na IČ spektru nevykazuje téměř žádný rozdíl mezi 
podložkou a vrstvou (obr. 60). Při porovnání ostatních výsledků dojdeme k závěru, že 
vzorek, který má ve spektru velký rozdíl mezi podložkou a vrstvou (obr. 59) vykazuje 
nízký kontaktní úhel (např. 3°, 1°) a naproti tomu spektra s malým rozdílem mezi 
podložkou a vrstvou vykazují vyšší kontaktní úhel (např. 10°, 12°, 15°) (vyšším 
kontaktním úhlem se rozumí rozdíl mezi kontaktním úhlem před depozicí a po depozici).  
 Může to být způsobeno tím, že s lepší (homogenní) vrstvou, která následně vykazuje 
větší kontaktní úhel, IČ paprsek při měření pronikne snáze do větší hloubky a tím se na 
výsledném spektru ukáže spektrum PDMS.  
 Na druhé straně moje experimentální spektra odpovídají poznatkům z jiného článku, 
který dokazuje, že se zvyšující se střídou se zvětšuje i absorbance píku situovaného na 
1070 cm-1. Tento pík přísluší absorbanci CF [2].  
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Obr. 59 Ukázka porovnání infračerveného spektra pro referenční vzorek a vzorek 
s vrstvou (35 W, 50 % střída, 6 % H2) 
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Obr. 60 Ukázka porovnání infračerveného spektra pro referenční vzorek a vzorek 
s vrstvou (150 W, 100 % střída, 6 % H2) 
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4.6 Elipsometrie 
 Elipsometrické měření tloušťky vrstvy nadeponované na povrch NOA je velmi složité. 
To proto, že NOA je transparentní polymer a vzorek sám má velmi malou tloušťku 
(cca < 1 mm). Proto byly ke stanovení tloušťky vrstvy připraveny vrstvy fluorokarbonů 
(podmínky depozice jsou popsány v kapitole 3.4.6) na křemíkové substráty. Byla 
naměřena tloušťka (8,2 ± 0,3) nm. Tato hodnota nemusí být plně shodná s tloušťkou 
vrstev připravených na povrchu vzorků z polymeru NOA, protože zejména na počátku 
depozice se projeví odlišné vlastnosti substrátu (křemík/polymer). Předpokládám ale, že 
řádově se bude skutečná tloušťka blížit tloušťce naměřené na křemíkovém substrátu. 
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5 ZÁVĚR 
 Cílem diplomové práce bylo stanovit optimální podmínky pro depozice tenkých vrstev 
na povrch polymeru NOA. Dále jsem se zabývala také diagnostikou tenkých vrstev, které 
vznikly technikou PECVD. Pro depozice tenkých vrstev byl jako prekurzor použit plynný 
tetrafluormetan, který patří mezi fluorokarbony. Nevýhodou těchto látek je, že silně 
poškozují ozonovou vrstvu a proto jejich používání podléhá přísným pravidlům. Do 
reakční směsi byl také přidáván vodík. 
 Technika PECVD je nejpoužívanější technikou pro tvorbu tenkých vrstev. Pro depozici 
bylo využito kapacitně vázaného RF plazmatu za sníženého tlaku. 
 Experiment byl prováděn v PECVD reaktoru PLASMIONIQUE. Depozice byly 
prováděny v kontinuálním i pulzním režimu výboje s různou střídou, různým výkonem 
a s různou směsí reakčních plynů. Jako reakční plyny byly použity CF4 s H2. Doba i tlak 
byly stejné pro všechny depozice. Depoziční proces byl monitorován pomocí optické 
emisní spektroskopie a in situ hmotnostní spektrometrie. Optický emisní spektrometr byl 
k reaktoru připojen pomocí optického vlákna, které vedlo k průhlednému oknu na dveřích 
reakční komory. Hmotnostní spektrometr byl připojen pomocí 1 metr dlouhého vlnovce 
z nerezové oceli.  
 Vytvořené tenké vrstvy byly charakterizovány pomocí měření kontaktního úhlu, 
rentgenové fotoelektronové spektroskopie, infračervené spektroskopie a optické 
elipsometrie. Byly sledovány vlivy použitého režimu výboje a výkonu a složení směsí 
reakčních plynů. 
 Měření kontaktního úhlu probíhalo na zařízení 3S System. Jako nejlepší reakční 
podmínky byly vyhodnoceny kontinuální režim při výkonu 75 a 150 W a pulzní režim 
s 50 % střídou při stejných výkonech. Při těchto podmínkách vzorky vykazovaly nejvyšší 
kontaktní úhly. Pravděpodobně ale nezáleží tolik na výkonu, jako na množství fluoru a tím 
pádem i na množství fragmentů CFx. Pokud je totiž ve směsi více CF4, stačí nižší výkon 
a tedy i nižší stupeň disociace. Zatímco když je ho míň, potřebujeme vyšší stupeň 
disociace a tedy i vyšší výkon. 
 Dále byla srovnána spektra z optického emisního spektroskopu Spectra Pro® - 500i. 
Spektra měla podobný charakter, jenom v kontinuálním režimu s reakční směsí 
CF4 + 6 % H2  vykazovala spektra trochu jiný průběh. Myslím si, že to bylo způsobeno 
malým množstvím vodíku v reakční směsi. Za těchto podmínek totiž vzniká hodně 
fragmentů CF4, které emitují záření projevující se ve spektru. Při depozici se směsí 
reakčních plynů s 6 % H2, vzniká více fluoru, který leptá podložku (produkty tohoto 
leptání se mohou ve spektru objevit). Pokud přidáme do reakční směsi vodík, sloučí se 
s fluorem za vzniku méně reaktivního HF (povrch je leptán v menší míře) a molekulární 
pásy těchto produktů vymizí. 
 Hmotnostní spektra byla snímána pomocí hmotnostního spektrometru od společnosti 
Pfeiffer vacuum Prisma PlusTM s kvadrupólovým analyzátorem. Pro vznik dobré tenké 
vrstvy je důležité množství přítomných CFx fragmentů, ale zároveň optimální množství 
vodíku v reakční směsi. Optimální množství vodíku totiž zajišťuje snadnější průběh 
depozičních reakcí, ale na druhou stranu, pokud je ho v reaktoru přítomno větší množství, 
napomáhá to spíše leptání povrchu. To bylo potvrzeno při porovnávání spekter. Pokud 
bylo ve směsi příliš mnoho vodíku, docházelo k naleptávání povrchu a tím pádem i ke 
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snížení kontaktního úhlu. Pokud je ale při depozici přítomen fluor, ten reaguje s vodíkem 
za vzniku méně reaktivního fluorovodíku a k naleptávání povrchu vzorku nedochází. 
 Dále byl sledován vývoj spektra v čase. Bylo zjištěno, že intenzita píků roste s dobou 
depozice. Byla sledována i závislost frekvence na intenzitě píků. Při vyšší frekvenci 
vykazovaly píky vyšší intenzitu až na pík OH (17 m/z) a H2O (18 m/z). Tento jev je 
pravděpodobně důsledek leptání podložky. 
 Měření pomocí rentgenové fotoelektronové spektroskopie probíhalo na přístroji PHI 
5600-ci XPS spektrometr. Bylo zjištěno, že na povrchu referenčního vzorku se 
vyskytovaly zejména vazby O = C – O, C – O a C – C/C – H. Na povrchu vzorku s tenkou 
vrstvou se objevovaly zejména vazby CF3, CF2, O = C – O/C – CF, C – O a C – C/C – H. 
Pomocí XPS byla také změřena koncentrace atomů na povrchu vzorku. Na povrchu 
referenčního vzorku byl přítomen C 1s (asi 50 %) a O 1s (asi 27 %), na povrchu vzorku 
s tenkou vrstvou byl přítomen také C 1s (asi 40 %), ale také F 1s (asi 42 %). Povrch 
obsahoval samozřejmě i další atomy, ale v mnohem menším množství. 
 Spektra infračervené spektroskopie byla naměřena na přístroji VERTEX 80v od 
společnosti Bruker verte. Ve spektru se pravděpodobně objevoval i polymer 
polydimetylsiloxan (pozůstatek výroby vzorku) a polymer NOA. Přesto bylo po porovnání 
spekter zjištěno, že největší vliv na výslednou vrstvu má pulzní režim. 
 Elipsometrické měření bylo uskutečněno na spektroskopickém elipsometru od 
společnosti Sopra. Pomocí elipsometrie byla stanovena tloušťka připravených vrstev 
(8,2 ± 0,3) nm. 
 Získané výsledky by v budoucnu měly sloužit k dalšímu, rozšířenému studiu vlastností 
tenkých vrstev v závislosti na depozičních podmínkách.  
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7 POUŽITÉ SYMBOLY 
RF  radio frequency (radio frekvenční) 
nm  nanometr (10-9 m) 
Å   Angstrem (10-10 m) 
AC  alternating current (střídavý) 
DC  direct current (stejnosměrný) 
HF  high frequency (vysokofrekvenční) 
cm3  centimetr krychlový (10-6 m3) 
α   stupeň ionizace 
ne  elektronová hustota (m-3) 
n0  hustota neutrálních částic (m-3) 
Te  elektronová teplota (K) 
Ti   iontová teplota (K) 
T0  teplota neutrálních částic (K) 
K   Kelvin (1 K = 273,15 °C) 
eV  elektronvolt (1 eV = 1,602·10-19 J) 
kHz  kilohertz (103 m) 
GHz  gigahertz (109 m) 
UV  ultraviolet (ultrafialové záření) 
DLC  diamond like carbon 
pp  plazmové polymery 
MK  megakelvin (106 K) 
Am-2  jednotka proudové hustoty (ampér na metr čtverečný) 
EV  elektrický jev 
ton  doba, po kterou je výboj zapnutý 
toff  doba, po kterou je výboj vypnutý 
γSV  povrchové napětí pevné látky a páry 
γSL  povrchové napětí pevné látky a kapaliny 
γLV  povrchové napětí kapaliny a páry 
θ   kontaktní úhel 
Pa  pascal (N/m²) 
hν  energie fotonů budícího záření (J) 
EB  vazebná energie elektronu (J) 
EK  energie emitovaného elektronu (J) 
λ   vlnová délka (nm) 
cm-1  reciproký centimetr 
A   absorbance 
Tp  transmitance (propustnost) 
ATR  attenuated total reflectance 
µm  mikrometr (10-6) 
σν  vlnočet (cm-1) 
n   index lomu 
°C  stupeň celsia 
ESPCI  École Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles 
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CCD  Charge-Coupled Device 
W  watt 
sccm  standard cubic centimeter per minute 
V/O  emulze voda v oleji 
O/V  emulze olej ve vodě 
CAS  Chemical Abstract Service 
Mr  molární hmotnost (g·mol-1) 
Hα  alfa vodík 
Hz  hertz (s-1) 
I   intenzita 
mm  milimetr (10-3 m) 
Ev  energie (J) 
T   termodynamická teplota (K) 
 
